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INTRODUCTION  (i). 

Tout  le  monde  sait  qu'un  même  corps  peut  affecter  plu- 
sieurs formes  cristallines  distinctes:  telle  substance  qui  cris- 
tallise en  cube  offrira  la  forme  de  l'octaèdre  régulier,  du 
dodécaèdre  rhomboïdal  5  telle  autre  qui  se  montre  en  rhom- 
boèdre se  trouvera  également  en  scalénoèdre,  en  prisme 


(i)  Ayant  appris  par  le  Compte  rendu  de  la  séance  du  i3  octobre  que 
M.  Marbacb ,  de  Breslau ,  s^occupait  de  recherches  analogues  à  celles  que 
je  poursuis  déjà  depuis  longtemps  sur  les  variations  des  formes  des  cris- 
taux, je  me  suis  empressé  de  venir  communiquer  mes  résultats  à  PAcadémie , 
a6n  de  conserver  à  mes  études  leur  indépendance  et  à  moi-même  le  droit 
de  les  continuer. 


(6) 

hexagonal  régulier D'ailleurs  les  genres  et  les  variétés  de 

formes  que  présente  une  même  substance  sont  liés  entre  eux 
par  des  lois  fort  simples  qui  résument  toute  la  science  des 
formes  cristallines  :  la  loi  de  symétrie  d'une  part ,  décou- 
verte par  Rome  deLisle,  mais  préciséeet  agrandiepar  Haûy, 
et  la  loi  de  dérivation  des  faces  dont  tout  Thonneur  revient 
à  ce  dernier,  bien  qu'elle  eût  été  préparée  par  les  observa- 
tions de  Gahn  sur  le  clivage  du  spath  d'Islande  et  la  ma- 
nière dont  Bergmann  rendit  compte  de  la  structure  du  sca- 
lénoèdre  métasta tique,  en  partant  des  observations  de  son 
élève  (i). 

Mais  sous  quelles  influences  voit-on  naîti^e  ces  diverses 
formes  cristallines  d'un  même  corps?  Quelle  est  la  vérita- 
ble cause  des  variations  des  formes  secondaires?  Ce  pro- 
blème a  toujours  beaucoup  préoccupé  les  minéralogistes. 
L'élude  des  minéraux  naturels  prouva  depuis  longtemps 
que  la  principale  cause  des  variations  des  formes  secon- 
daires était  provoquée  par  la  nature  des  substances  qui 
avaient  été  présentes  au  moment  de  la  cristallisation.  Ainsi 
l'on  avait  reconnu  que  les  ciistaux  d'une  même  localité 
offraient  généralement  des  formes  semblables,  distinctes  de 
celles  que  l'on  trouvait,  pour  le  même  corps,  dans  des  con- 
ditions géologiques  différentes;  et  le  plus  ordinairement, 
là  où  les  gisements  étaient  analogues,  les  formes  d'une 
même  espèce  minérale  se  ressemblaient,  quoique  l'époque 
de  formation  et  la  position  géographique  fussent  quelque- 
fois très-éloignées.  Certaines  observations  ;de  laboratoire 
confirmaient  ces  résultats  dans  ce  qu'ils  avaient  de  plus 


(i)  Voir  la  deuxième  et  dernière  édition  de  la  Cristallographie  de  Rome 
de  Lisle ,  Paris,  1783.  FoiV  i>{;alcmont  la  traduction  du  Mémoire  de  Berg- 
mann ,  insérée  dans  lo  Journal  de  Physique  de  179X  Ce  travail  d«  Bergmann 
n  paru  dans  lf!s  Actes  d'Upsal  de  1779.  Haûy  en  avait  connaissance  depuis 
lo  moment  où  il  commença  à  se  livrer  à  Pétude  de  la  structure  des  cristaux. 
Voir  le  premier  Mémoire  d''HîJÛy  sur  les  grenats  (1781)  et  son  Essaid'une 
théorie  sur  la  structure  des  cristaux . . .  (i  783-1784  )• 


(7) 
caractéristique^  On  savait,  par  exemple,  que  le  sel  marin 
cristallisé  dans  l'eau  pure  était  cubique ,  et  que  celui  qui 
se  formait  dans  l'urine  était  en  octaèdres  réguliers.  C'est  à 
ma  connaissance  le  premier  exemple  d'une  substance  de 
laboratoire  capable  d'être  modifiée  dans  sa  forme,  à  la  vo- 
lonté de  l'opérateur,  par  l'influence  de  corps  étrangers 
mêlés  à  sa  dissolution  (i). 

Leblanc  agrandit  beaucouple  champ  des  observations  sur 
les  cristaux  artificiels,  etprouvade  la  manière  la  plus  évidente 
l'influence  des  substances  présentes  dans  ladissolution,  pour 
modifier  les  genres  de  formes  des  cristaux  d'un  même  corps. 
C'est  lui  qui  reconnut  que,  pour  avoir  des  cristaux  cubi- 
ques d'alun ,  il  faut  que  la  liqueur  renferme  de  l'alumine 
en  excès,  et  que  si  dans  Teau  mère  qui  donne  des  cristaux 
cubiques  on  place  un  cristal  d'alun  sous  la  forme  de  l'oc- 
taèdre, celui-ci  passe  peu  à  peu  en  grandissant  à  la  forme 
du  cube  (2). 

M.  Beudant  confirma  et  multiplia  les  expériences  à  la 
manière  de  Leblanc  (3).  Bien  souvent  depuis,  les  chimistes 
ont  pu  se  convaincre  que  la  présence  des  matières  étran* 
gères  avait  une  influence  marquée  sur  la  forme  cristalline 
des  corps. 

J'en  ai  donné  moi-même  plusieurs  exemples  dans  un 
travail  où  j'avais  intérêt  à  faire  naître  de  nouvelles  faces 
déterminées  sur  diverses  espèces  de  cristaux  (4). 

Tout  ce  que  nous  savons  sur  les  variations  des  formes 
secondaires  se  borne  aux  faits  que  je  viens  de  rappeler.  J'ai 
essayé  d'éclairer  ces  questions  difficiles  par  des  études  nou- 
velles. Je  vais  exposer  les  résultats  auxquels  j'ai  été  conduit 


(i)  Voir  la  Cristallographie  de  Rome  de  Lisle  et  le  Mémoire  de  Four- 
croy  et  Yauquelin,  Annalei  de  Chimie,  tome  XXXII,  an  VIII. 

(2)  Journal  de  Physique,  lomo  XXXllï,  1788. 

(3)  Annales  des  Mines,  tome  III,  1819.  Mémoire  de  Heudant. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XXXVllI. 


(8) 
par  lexamen  minutieux  des  cristallisations  de   bimalate 
d'ammoniaque  et  de  formiate  de  strontianer 

Bimalate  tï ammoniaque. 

Le  bimalate  d'ammoniaque  ordinaire ,  c'est-à-dire  actif 
sur  la  lumière  polarisée ,  appartient  au  système  du  prisme 
droit  à  base  rhombe-,  sa  forme  la  plus  habituelle  lorsqu'il  a 
pris  naissance,  aux  températures  ordinaires,  dans  l'eau 
pure  saturée  de  ce  sel ,  est  indiquée  dans  la  figure  projetée 

fis- 1- 

Fig.  I.  Fig.  a. 
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Nota.  ] ^appellerai  longueur  du  cristal  le  côté  AC  et  largeur  le  côte  AB. 

On  trouve  en  même  temps  des  cristaux  5^g'.  a ,  chez  les- 
quels le  I>iseau  supérieur  et  inférieur  est  double  ;  souvent 
même  ces  faces  de  biseau  sont  striées  par  la  formation  alter- 
native et  successive  des  faces  de  l'un  et  de  l'autre  biseau. 
Ces  stries  ne  se  montrent  jamais  sur  les  biseaux  latéraux. 
Il  y  a  un  clivage  un  peu  fibreux,  mais  très-facile,  parallèle- 
ment aux  arêtes  horizontales  des  figures ,  et  par  conséquent 
aux  arêtes  des  faces  des  biseaux  multiples.  Ce  clivage  est 
souvent  annoncé  par  des  stries  ou  des  plans  de  séparation 
intérieurs  (i). 

Le  rapport  des  dimensions  des  arêtes  horizontales  et  ver- 


(i)  Pour  obtenir  de  beaux  cristaux  de  bimalate  d^ammoniaque,  il    fau  . 
placer  la  dissolution  dans  un  cristallisoir  de  verre  â  fond  plat ,  et  employer 
assez  d^eau  pour  que  la  cristallisation  ne  donne  qu'un  petit  nombre  de  cris- 
taux à  la  fois.  Les  cristaux  seront  d'autant  plus  volumineux  que  l'on  aura 
'>pl§rG  sur  une  plus  grande  quantité  de  matière.  Pourtant  avec  une  ccntaifnv 


(9) 
ticales  est  très- variable.  Certains  cristaux  sont  plus  longs 
que  larges;  c'est  l'inverse  pour  d'autres.  L'épaisseur  est 
relativement  petite ,  ce  qui  donne  aux  cristaux  l'aspect  de 
tables  rectangulaires.  Voici  les  angles  et  les  notations  dans 
le  système  Miller,  adopté  et  introduit  en  France  par  M.  de 
Senarmont  : 

P   :    M  =    1 25°  38'  Notation  des  faces. 

L   :   L   =   io4*>3o'  M  =  (no) 

L  =  (on) 

R  =  (oia) 

P  =  (oio) 
Les  valeurs  des  axes  sont  : 

b=:iy        0=0,7170,         ^  =  0,7743(1). 

Ces  cristaux  peuvent  porter  des  faces  hémiédriques  ;  mais 
j'y  reviendrai  tout  à  l'heure. 

Mes  premières  observations  ont  eu  pour  but  de  suivre  le 
mode  de  travail  et  d'accroissement  des  cristaux ,  lorsque , 
après  les  avoir  brisés  de  telle  ou  telle  manière,  on  les  repla- 
çait dans  leur  eau  mère. 

de  grammes  de  sel  en  dissolution  on  peut  se  procurer  des  cristaux  com- 
plets de  plusieurs  millimètres  en  longueur  et  en  largeur,  et  d^une  limpidité 
parfaite. 

(i)  L^étnde  de  la  forme  du  bimalate  d^ammoniaquc  est  difficile.  Les  re- 
marques suiTantes  ne  seront  pas  sans  utilité. 

Pai  trouvé  que  Pangle  M;  M  variait  dans  des  limites  étroites,  de  Perdre 
de  celles  des  mesures.  Il  n'*en  est  pas  de  môme  des  angles  des  biseaux  pa> 
rallèles  au  cliTage.  Dans  les  cristaux  non  hémiédriques ,  plus  longs  que 
larges,  L:  L  est  le  plus  souvent  égal  h  loS^aa'.  Dans  les  cristaux  lim- 
pides, plus  larges  que  longs,  L  :  L  est  égal  à  io4^3o'.  Les  cristaux  hémi- 
édriques portent  ces  deux  angles  indifféremment.  Ce  sont  les  circonstances  les 
plus  habituelles.  Je  me  suis  assuré  que  les  faces  de  ces  deux  biseaux  d^espèco 
différente  faisaient  respectivement  des  angles  égaux  avec  les  faces  P.  Cette 
précaution  ne  doit  pas  ôtre  négligée,  parce  qu'il  peut  arriver  qu'un  biseau 
résulte  de  Tintersection  de  deux  faces  de  signes  différents.  Ainsi  j^ai  trouvé 
des  biseaux  de  Pangle  de  106^  11,'  ;  mais  les  deux  faces  de  ces  biseaux  étaient 
inégalement  inclinées  sur  les  faces  P.  L'une  d'elles  faisait  un  angle  de 
i!28<^2o'  avec  la  face  P  adjacente,  et  Pautre  un  angle  de  ia5^2o',  angle  à 
peu  près  égal  à  celui  de  la  face  M  avec  la  face  P.  Les  faces  R  donnent  lieu 
à  des  observations  du  même  genre.  Voici  un  fait  qui  prouve  bien  que  ces 


(  ïo) 
I.  Si  Ton  brise  un  cristal  suivant  un  plan  de  clivage, 
Jig,  3,  et  qu'on  le  replace  dans  son  eau  mère ,  préalable- 
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ment  transportée  dans  une  pièce  voisine  dont  la  tempéra- 
ture soit  inférieure  de  quelques  degrés ,  afin  qu'il  y  ait  sur- 
saturation  et  cristallisation  à  la  nouvelle  température,  on 
voit  un  biseau  se  reformer  avec  une  grande  rapidité.  Sou- 
vent déjà  en  quelques  minutes  il  sera  nettement  accusé  ; 

▼ariations  dans  les  angles  des  biseaux  LL  et  RR  sont  dues  à  des  faces  par- 
ticulières.  Sur  certains  cristaux  on  les  trouve  réunies.  Voici  le  profil  et 
les  angles  d'un  cristal  qui  portait  les  faces  suivantes  : 


P  :  V 

P  :  L 

P  :  R' 

p  :  R 


1 28°  2o' 

iiio   5' 

1  I2<*22' 


Pai  pris  pour  calculer  les  axes  les  faces  M  qui  se  coupent  sous  les  angles 
108^4^'  ^^  7'^  ^l'>  ^^  'cB  faces  L  qui  se  coupent  sous  les  angles  104° 3o' 
et  75^30'.  Ces  faces  doivent  être  préférées  parce  que  des  valeurs  d^axes 

quelles  fournissent,  on  déduit  par  le  calcul  R  :  R  ou  (0x2)  :  (012)  s=  137^  4^' 
qui  est  très-sensitilement  Pun  des  angles  observes,  tandis  qu''en  partant 
des  valeurs  d'axes  données  par  les  faces  UU  qui  se  coupent  sous  les  angles 

io3<'2a'  et  76® 38'  on  obtient  (012):  (012)=  i36®54'  qui  ne  répond  à 
aucun  des  angles  mesurés  directement.  On  trouve  eu  outre  que  à  =  (iii) 
fait  avec  M  un  angle  de  142^  54'  qui  est  Tangle  observé  ;  en  d^autres  termes, 
les  arêtes  d^intersection  de  la  face  hémiédrique  h  avec  les  faces  M  et  L 
sont  respectivement  perpendiculaires  aux  arêtes  des  biseaux  MM  et  LL. 

M.  Nickics  a  publié  dans  les  Comptes  rendus  de  l'Académie,  page  270 > 
tome  XXVII,  une  Note  intitulée:  Sur  une  cause  de  variations  dans  les 
angles  des  cristaux  artificiels,  dans  laquelle  il  attribue  les  différences  don- 
nées par  Pobservation  dans  la  mesure  des  angles  du  bimalate  d''ammo- 
niaque,  à  des  variations  réelles  dans  les  angles  de  faces  déterminées.  Je 
pense  quMl  a  pu  être  trompé  par  les  particularités  que  je  signale  dans  la 
forme  cristalline  de  ce  sel. 
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et  même  j'ai  cru  remarquer  qu'en  laissant  l'eau  mère  à  la 
température  où  elle  se  trouvait,  le  travail  de  reformation 
d'un  biseau  était  manifeste  au  bout  d'un  temps  assez  court. 
Les  nouvelles  faces  sont  très-planes,  brillantes;  la  portion 
de  cristal  rétablie  est  limpide  si  le  travail  a  été  suffisamment 
lent  ;  un  peu  nuageuse ,  surtout  à  la  surface  de  séparation 
des  parties  anciennes  et  nouvelles ,  si  le  travail  a  été  trop 
rapide  (i). 

Il  est  bon  dans  ces  expériences  de  se  servir  d'une  eau 
mère  décantée  et  de  n'y  placer  que  quelques  cristaux  ou 
même  un  seul  en  expérience. 

Le  travail  peut  être  suivi  à  Taide  d'un  microscope  d'un 
faible  grossissement.  On  place  le  cristal  sur  une  lame  de 
verre  aux  bords  de  laquelle  on  a  collé  d'autres  lames  lon- 
gues et  étroites,  formant  carré,  de  manière  à  faire  une  pe- 
tite cuve.  La  cuve  étant  remplie  d'eau  mère  et  contenant  le 
cristal,  on  la  recouvre  d'une  autre  lame  de  verre  pour  em- 
pêcher l'évaporation  trop  rapide  et  afin  que  l'observation 
ne  soit  pas  gênée  par  les  courbures  de  la  surface  de  niveau. 
On  peut  suivre  le  travail  sur  les  gros  cristaux  en  les  retirant 
de  temps  à  autre  de  leur  eau  mère  et  les  examinant  à  la 
loupe. 

Voici  comment  le  biseau  se  rétablit  :  la  face  de  clivage 
montre  presque  immédiatement  les  faces  du  biseau  sur  ses. 
bords  5  ce  qui  annonce  un  développement  correspondant  en 
hauteur  perpendiculairement  au  clivage.. Ce  dernier  ac- 
croissement peut  être  manifesté  et  mesuré  au  microscope 
par  l'empiétement  de  la  projection  de  la  face  de  rupture  sur 
les  lignes  de  division  d'un  micromètre  introdurt  dans  le  mi- 
croscope. Un  peu  plus  tard,  la  face  horizontale  a  diminué 

(i)  Je  reviendrai  dans  un  travail  spécial  sur  les  cristaux  nuageux,  sur 
Finfluenco  des  corps  en  suspension  dans  la  liqueur,  et  la  manière  dont  le 
cristal  emprisonne  dans  sa  masse  des  substances  étrangères.  Pessîiyerai 
alors  de  rendre  compte  des  principaux  phénomènes  de  cristallisation  dont 
parle  M.  de  Senarmont  dans  son  beau  travail  sur  le  polycbrotsnie.  {Ànnales^ 
de  Chimie  et  de  Phjrsique.y  3^  série,  tome  XLl,  pages  334  ®'  suivantes.) 
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et  les  faces  latérales  du  biseau  se  sont  agrandies;  puis  elles 
se  rejoignent  :  le  biseau  est  reformé.  A  partir  de  ce  mo- 
ment où  tout  est  redevenu  régulier,  le  travail  qui  jusque* 
là  avait  été  d'une  rapidité  exagérée  sur  la  partie  déformée, 
devient  proportionnellement  le  même  que  sur  le  reste  du 
cristal.  Je  dois  ajouter  que  la  face  de  rupture,  qui  est 
d'abord  plane  puisqu'elle  est  produite  par  clivage ,  ne  reste 
pas  constamment  plane.  Le  plus  ordinairement' elle  est  cou- 
verte de  stries  provenant  de  la  juxtaposition  d'une  foule  de 
petits  biseaux  très-surbaissés  que  l'on  distingue  à  la  loupe. 

IL  Les  choses  se  passent  de  la  même  manière  lorsque 
Ton  abat  un  biseau  latéral  par  une  face  normale  à  P,  et 
artificiellement  obtenue  par  usure  à  la  lime  ou  autrement, 
car  il  n'y  a  pas  de  clivage  dans  ce  sens.  Le  biseau  se  re- 
forme encore  avec  une  rapidité  surprenante ,  et,  à  part  la 
production  des  stries,  les  choses  se  passent  à  peu  de  chose 
près  comme  dans  le  premier  cas. 

IIL  J'ai  usé  les  angles  solides  des  cristaux,  ensemble 
ou  séparément,  et  toujours  après  quelques  heures  de  nou- 
vel accroissement  dans  leur  eau-mère,  ils  avaient  repris 
leur  forme  et  leur  régularité.  Il  est  même  souvent  difficile 
de  se  défendre  d'un  sentiment  de  surprise  lorsqu'on  revient, 
après  quelques  heures,  examiner  le  cristal  et  qu'on  le  re- 
trouve avec  son  aspect  naturel,  malgré  les  déformations 
quelquefois  excessives  qu'on  lui  avait  fait  subir. 

IV.  Enfin  j'ai  brisé  des  cristaux  comme  l'indique  la 
Jlg.  4»  Le  cristal  s'est  encore  rétabli  avec  une  très-grande 

'   Fig.  4.  Fig.   4  {his). 
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facilité,  et  dans  beaucoup  de  cas,  c'est  à  peine  si  un  léger 
nuage  annonçait  la  trace  des  fractures  ou  de  Fusure  à  la 
lime.  J'ai  suivi  le  travail  de  reformation  du  cristal  dans  ce 
dernier  cas  comme  dans  tous  les  autres.  Voici  ce  qui  a  lieu. 
Sur  ab ,  perpendiculaire  au  clivage,  un  biseau  se  forme  à 
peu  près  cçmme  dans  le  deuxième  cas ,  et  ce  biseau  s'a- 
vance progressivement  en  restant  parallèle  à  lui-même.  Sur 
ac  les  choses  se  passent  difleremment  :  on  voit  partir  de  ac 
des  lames  qui  s'avancent  par  des  bords  îrréguliers,  laissant 
entre  elles  des  vides  et  se  reliant  au  biseau  sans  règles  dé- 
terminées, souvent  par  des  lignes  courbes.  Ces  lames  gran- 
dissent peu  à  peu,  et  la  régularité  s'établit  à  la  (in  lorsque 
les  dernières  traces  de  la  blessure  vont  disparaître. 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  observations  que  quand 
un  cristal  a  été  brisé  sur  l'une  quelconque  de  ses  parties  ,  et 
qu'on  Je  replace  dans  son  eau  mère,  en  même  temps  qu'il 
s'agrandit  dans  tous  les  sens  par  un  dépôt  de  particules  cris- 
tallines, un  travail  très-actif  a  lieu  sur  la  partie  brisée  ou 
déformée*,  et  en  quelques  heures  il  a  satisfait  non-seule- 
ment à  la  régularité  du  travail  généra)  sur  toutes  les  parties 
du  cristal,  mais  au  rétablissement  de  la  régularité  dans  la 
partie  mutilée.  Afin  d'avoir  une  idée  plus  précise  du  mode 
d'accroissement  suivant  les  divers  sens ,  je  prenais  les  lon- 
gueurs de  certaines  arêtes  du  cristal  à  la  machine  à  divi- 
ser, avant  et  après  le  travail  de  reformation.  Je  ne  rapporte 
pas  ces  mesures  qui  n'ajouteraient  rien  au  fait  général  que 
je  viens  de  signaler. 

Beaucoup  de  personnes  aimeront  à  rapprocher  ces  faits 
curieux  de  ceux  que  présentent  les  êtres  vivants  lorsqu'on 
leur  a  fait  une  blessure  plus  ou  moins  profonde.  La  partie 
endommagée  reprend  peu  à  peu  sa  forme  primitive ,  mais 
le  travail  de  reformation  des  tissus  est,  en  cet  endroit,  bien 
plus  actif  que  dans  les  conditions  normales  ordinaires. 

Avant  d'exposer  différentes  particularités  des  expériences 
qui  précèdent  et  les  autres  observations  que  j'ai  faites  sur 
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les  cristaux  de  bimalate  d^aramoniaque,  je  rappellerai  que 
ce  sel  en  dissolution  dévie  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 
J'ai  établi  que  les  substances  de  cette  nature  avaient  une 
structure  cristalline  dissymétrique,  le  plus  ordinairement 
accusée  par  des  faces  hémiédriques.  Or  le  bimalate  d'ammo- 
niaque ne  porte  jamais  de  telles  faces  lorsqu'il  s'est  formé 
dans  Teau  pure.  J'ai  observé  des  milliers  de  cristaux  de 
cette  substance  qui  avaient  pris  naissance  dans  les  condi- 
tions les  plus  diverses.  J'ai  fait  voir  d'autre  part  que  cette 
combinaison  offre  constamment  des  faces  bémiédriques 
quand  on  la  retire  d'une  eau  mère  qui  renferme  une  petite 
quantité  des  produits  d'altération  par  la  cbaleur  de  ce 
même  bimalate  d'ammoniaque.  Les  cristaux  ont  alors  les 
formes  Jîg,  5  etjig.  6.  Le  plus  ordinairement  il  n'existe 

Fig.  5.  Fiff.  6. 
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qu'une  face  hémiédrîque  et  deux  biseaux.  Dans  des  cas  plus 
rares  on  trouve  des  cristaux  avec  deux  faces  hémiédriques 
et  un  seul  biseau.  Les  faces  hémiédriques  sont  quelquefois 
courbes  : 

"      h         =(mi) 

D'autre  part,  voici  des  observations  faciles  à  reproduire. 
Si  l'on  fait  agrandir  des  cristaux  hémiédriques  dans  l'eau 
mère  pure  qui  jamais  n'en  donne  ^  ils  ne  tardent  pas 
à  perdre  toutes  leurs  faces  hémiédriques.  Celles-ci  sont 
comme  une  irrégularité  artificielle;  elles  deviennent  ru- 
gueuses ,  chargées  de  parties  saillantes  et  de  parties  creuses, 
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et  finissent  par  disparaître.  La  même  chose  arrive  si  Ton 
pratique  artificiellement,  par  usure  à  la  lime  ou  d'une 
autre  manière,  une  face  hémiédrique  sur  un  cristal  ordi- 
naire et  qu'on  le  place  ensuite  dans  une  eau  mère  pure. 
Inversement ,  si  Ton  transporte  dans  la  liqueur  qui  donne 
riiémiédrie  des  cristaux  formés  dans  Tcau  pure,  ceux-ci 
prennent  peu  à  peu  des  facettes  hémiédriques  nettement 
accusées  ;  et  si  Ton  a  pratiqué  sur  eux  ,  à  la  lime,  des  faces 
hémiédriques  artificielles ,  elles  se  conservent  et  deviennent 
naturelles. 

Ces  faits  sont  assurément  très-curieux  \  mais  quelle  est 
leur  cause?  Qu'est-ce  qui  provoque  ainsi  l'apparition  ou  la 
disparition  des  faces  hémiédriques  et  des  faces  secondaires 
en  général?  Nul  doute  qu'elle  soit  due  à  l'existence,  dans 
un  cas,  à  l'absence,  dans  l'autre,  de  certaines  substances 
qui  se  forment,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  par  un  com-  . 
mencement  de  décomposition  du  sel ,  ainsi  que  je  l'ai  ex- 
pliqué ailleurs  (i).  Mais  d'où  vient  que  ces  matières  étran- 
gères aient  une  telle  influence?  Comment  agissent-elles 
sur  les  particules  salines  au  moment  de  leur  agrégation. 

Une  considération  très-simple  m'a  porté  à  croire  que 
l'une  des  causes  possibles  des  phénomènes  observés ,  c'est- 
à-dire  des  variations  des  formes  secondaires  des  cristaux , 
se  trouverait  dans  les  différences  que  les  matières  étran- 
gères seraient  susceptibles  d'occasionner  sur  les  rapports 
d'accroissements  des  cristaux  suivant  leurs  diverses  dimen- 
sions. Réfléchissons  à  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on  enlève  un 
biseau  sur  les  cristaux  de  bimalate  par  clivage  ou  usure  à  la 
lime ,  et  qu'on  les  replace  dans  leur  eau  mère.  Nous  avons 
vu  que  sur  les  bords  de  la  face  de  clivage  on  voyait  naître 
les  faces  du  biseau  qui ,  par  leur'développement  progressif, 
faisaient  disparaître  peu  à  peu  la  face  de  clivage.  En  d'au- 
tres termes,  perpendiculairement  à  cette  face,  le  dépôt  de 

(i)  AnnaUa  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  tome  XXXVUT. 
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particules  est  rapide  ;  il  lest  beaucoup  moins  dans  le  sens 
latéral.  Or,  il  me  paraît  évident  que  cette  face  de  clivage  ' 
ne  pourrait  persister,  comme  face  du  cristal,  avec  un  tel 
mode  d'accroissement  exagéré  perpendiculairement  à  sa 
direction ,  combiné  avec  les  faces  du  biseau  sur  ses  bords , 
bien  qu'en  définitive  cette  face  soit  possible  dans  le  système 
général  des  modifications  du  cristal.  Je  ne  préjuge  rien  sur 
les  rapports  réels  d*accroissement  des  cristaux  réguliers  de 
bimalate  d'ammoniaque  dans  Teau  pure.  Je  fais  remarquer 
seulement  d'une  manière  générale  que ,  si  dans  un  cristal 
quelconque,  les  accroissements  dans  divers  sens  étaient 
dans  leurs  proportions  tels  que  nous  les  voyons  dans  le  bi- 
malate auquel  on  a  abattu  l'un  de  ses  biseaux ,  la  face  tan- 
gente à  l'arête  de  ce  biseau  ne  pourrait  exister  comme  face 
du  cristal ,  bien  qu'elle  soit  Tune  des  faces  de  la  série  des 
formes  secondaires.  Je  pense  donc  que ,  dans  l'étude  des 
causes  des  variations  des  formes  secondaires,  il  faut  tenir 
compte  du  mode  d'accroissement  suivant  les  divers  sens. 
Ce  point  de  vue  tout  nouveau- ne  manque  pas  d'ailleurs 
d'analogie  avec  les  idées  d'Haûy  sur  la  structure  des  cris- 
taux. Mais  je  veux  rester  dans  le  domaine  des  faits.  J'ai 
donc  cherché  s'il  y  avait  une  corrélation  entre  la  variation 
dans  les  formes  secondaires  et  la  variation  dans  les  modes 
d'accroissement. 

J'ai  pris  un  cristal  entier,  très-régulier,  de  bimalate 
d'ammoniaque  non  hémiédrique,et  je  l'ai  coupé  çn  deux 
moitiés  suivant  un  plan  de  clivage.  L'une  de  ces  moitiés  a 
été  placée  dans  une  eau  mère  donnant  l'hémiédrie,  l'autre 
moitié  dans  une  eau  mère  pure  qui  ne  la  produit  pas.  Le 
lendemain  matin,  la  première  moitié  portait  tous  ses  bi- 
seaux et  des  faces  hémiédriques  sur  chacun  des  quatre 
angles  solides^  l'autre  moitié  avait  également  ses  biseaux, 
mais  ne  portait  aucune  face  hémiédrique,  conformément 
aux  résultats  que  j'ai  précédemment  exposés.  Or  voici  la 
particularité  remarquable  de  celte  expérîcfnce  :  le  cristal 
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sans  face  hétniédrique  était  beaucoup  plus  large  que  Tau-^ 
tre;  celui-ci,  au  contraire,  s^était  allongé  considérable- 
menté  Les  conditions  de  la  cristallisation  avaient  été  les 
mêmes  ;  les  cristallisoirs  étaient  pareils,  Tun  près  de  l'au- 
tre ,  sur  la  même  table ,  et  les  cristaux  avaient  été  placés 
et  retirés  en  même  temps. 

Ce  fait  méritait  d'être  confirmé  et  étudié  avec  plus  de 
soin.  Les  mesures  suivantes  prouveront  sans  contestation 
possible  qu'un  cristal  de  bimalate  d'ammoniaque  s'accroît 
beaucoup  plus  en  longueur  qu'en  largeur  dans  l'eau  mère 
qui  donne  rbémiédrie  ,  tandis  qu'il  s'agrandit  un  peu  plus 
en  laideur  qu'en  longueur  dans  l'eau  mère  pure  où  les 
faces  hémiédriques  nous  ont  paru  jusqu'à  présent  imposa 
sibles. 

Soient  toujours  AB  elAC^Jig.  i,  la  largeur  et  la  lon- 
gueur des  cristaux  de  bimalate  ;  AB  parallèle  au  clivage. 
J'ai  placé  dans  une  eau  mère  pure,  saturée  à  lo  degrés, 
plusieurs  cristaux  de  bimalate  d'ammoniaque,  limpides, 
complets,  d'une  régularité  et  d'une  beauté  qui  ne  laissaient 
rien  à  désirer  ;  ces  cristaux,  mesurés  à  la  machine  à  diviser, 
avaient  les  dimensions  suivantes  : 

mlllim 

I AB  =  3,25o 

I 

AC   =  5,692 

il AB  =  2,84o 

AG  =  4)^4^ 

m AB  =  i,i4o 

AC  =  4,344 

IV AB  =  2,444 

AC  =  1,94^ 

Les  trois  premiers  cristaux  étaient  donc  plus  longs  que 
larges ,  et  le  cristal  lY  plus  large  que  long.  L'eau  mère 
pure  contenant  les  cristaux  a  été  placée  dans  une  pièce 
voisine  )  d'une  température  de  quelques  degrés  plus  basse 
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^«1^  •  milllm 

"^  I AB    =r    3,760 

AC  =  6,o3o 

II AB  =  3,38o 

AC  =  4,610 

III AB  =   1,680 

AC  =  4,652 

IV AB  =  3,020 

AC  =  2,210 

I!  résulte  de  ces  mesures  comparées  aux  premières  que 
les  accroissements  en  largeur  et  en  longueur  ont  été  : 

millim 

i o,5io 

o,338 

II 0,540 

o,38o 

III 0,540 

o,3o8 

IV 0,576 

0,470 

I/accroissemcnl  eu  largeur  a  donc,  dans  lous  les  cas. 
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dépassé  raccroi&semeiit  en  longueur.  11  est  à  regretter  que 
l'incertitude  qui  règne  sur  la  mesure  de  la  largeiu*  ne  per- 
mette pas  de  tirer,  de  la  comparaison  des  résultats  numéri- 
ques, les  utiles  conséquences  qu'elles  renferment.  Quoi 
qu'il  en  soit,  et  telles  qu'elles  sont,  elles  prouvent  que  dans 
Teau  pure  l'accroissement  en  largeur  surpasse  l'accroisse- 
ment  en  longueur  ;  elles  tendent  aussi  à  établir  que  des 
cristaux  de  dimensions  linéaires  très-diverses^  mis  agrandir 
dans  une  eau  mère,  ont  des  modes  d'accroissement  peu 
différents,  et  il  y  a  tout  lieu  de  croire  qu'ils  seraient  plus 
voisins  encore  si  les  mesures ,  dans  le  cas  particulier  du 
bimalate ,  ne  comportaient  pas  des  difficultés  et  des  erreurs, 
malgré  la  beauté  admirable  des  cristaux  qui  m'ont  servi.  Il 
y  a  là  une  question  importante  sur  laquelle  je  reviendrai. 
Il  faudra  aussi  disposer  les  expériences  de  manière  à  pou- 
voir étudier  l'accroissement  suivant  l'épaisseur^ 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus,  dans  des  essais 
séparés ,  sur  deux  cristaux  déposés  dans  une  eau  mère  qui 
donnait  Thémiédrie  : 

mllllm 

V AB  =  i,6i2 

AC  =  5,094 

VI AB  =   1,594 

AC  =  5,102 

Après  quelques  heures  ils  avaient  pris  les  dimensions 
suivantes  : 

milllm 

V. AB  =  1 ,726 

AC  =  6,i34 

VI AB  =  1,728 

AC  =  6,5oo 

Les  accroissements  en  largeur  ont  donc  été  0,11490,1 34, 
et  les  accroissements  en  longueur  1  ,o4o  et  i  ,398.  L'accrois- 
sement en  longueur,  loin  d'être  inférieur  à  celui  en  lar- 
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gcur,  comme  dans  le  cas  de  Teau  mère  pure ,  a  été  environ 
dix  fois  plus  grand  (i). 

En  résumé ,  Timpareté  de  Feau  mère  qui  provient  du 
bimalate  chaude  ne  provoque  pas  seulement  la  naissance 
de  faces  secondaires  nouvelles,  mais  aussi  un  accroissement 
exagéré  en  longueur.  J^ai  lieu  de  croire  que  Taceroissement 
suivant  l'épaisseur  a  également  changé.  Mes  observations' 
sur  ce  point  sont  incomplètes  ;  je  ne  les  rapporte  pas. 

Cela  posé ,  il  est  naturel  de  se  faire  la  question  suivante  : 
Ces  deux  phénomènes,  savoir  la  variation  dans  les  formes 
secondaires  et  les  variations  dans  les  modes  d'accroisse- 
ment, sont-ils  les  eifets  d'une  même  cause  inconnue;  ou 
bien  sont-ils  déjà  liés  entre  eux  comme  un  eilet  Test  à  sa 
cause?  En  d'autres  termes,  Tinfluence  des  matières  étran- 
gères n'aurait-elle  pas  pour  conséquence  immédiate  de  mo- 
difier les  rapports  d'accroissement  des  cristaux,  suivant  leurs 
diverses  dimensions,  par  les  attractions  moléculaires  indivi- 
duelles qu'elles  apportent  au  sein  de  la  liqueur  :  attractions, 
sans  nul  doute ,  très-faibles  si  on  les  compare  à  celles  des 
molécules  similaires  entre  elles,  mais  suffisantes  pour 
altérer  les  valeurs  respectives  des  forces  qui  réunissent  ces 
molécules  par  leurs  parties  homologues,  au  moment  de 
Tarrangement  cristallin. 

L'individualité  d'un  cristal  ne  réside  pas  dans  sa  matière 
propre  avec  sa  forme  visible  et  tangible  5  elle  est  tout  entière 
dans  la  molécule  chimique  et  dans  les  lois  de  distances  des 
molécules  chimiques  identiques.  Mais  à  côté  de  ces  choses 
qui ,  par  elles  seules  ,  constituent  le  corps  cristallisé  avec 
sa  forme  primitive,  il  faut  considérer  les  rapports  des  nom- 
bres de  molécules  qui,  dans  des  temps  égaux,  se  juxta- 
posent selon  les  diverses  dimensions  linéaires.  La  part  qui 

'(r)  Dam  ua  nouveau  travail  je  m^occuperai  de  la  variatioo  apportée  dans 
le  niodi!  d^accroissement  par  la  quantité  plus  ou  moins  grande  au  sein  de 
la  liqueur,  de  ces  matières  étrangères  qui  ont  la  propriété  do  provoquer 
Vliémiédric  du  himalato  d'ammoniaque. 
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revient  à  la  composition  chimique  et  aux  lois  des  distances 
mutuelles  des  molécules  dalis  reiisemble  des  propriétés  du 
cristal  est  assurément  considérable  et  prépondérante,  mais 
on  ne  doit  pas  négliger  les  manifestations  phénoménales  qui 
peuvent  être  dues  aux  rapports  des  nombres  de  molécules 
déposées  dans  des  temps  égaux,  selon  les  divers  sens.  C'est 
là  un  point  de  vue  qui  m'a  paru  très-digne  d'être  poursuivi 
par  Texpérience. 

En  définitive,  si  les  présomptions  qui  me  guiden-t  ont 
quelque  valeur,  il  doit  être  possible  de  modifier  les  formes 
secondaires  d'un  cristal  en  apportant  quelque  dérangement 
dans  ses  modes  d'accrcMSsement  suivant  ses  diverses  dimen- 
sions. Or,  si  nous  nous  reportons  aux  premières  expériences 
que  j'ai  indiquées  au  commencement  de  ce  Mémoire,  et 
relatives  à  l'agrandissement  des  cristaux  brisés ,  il  sera  fa^ 
cile  de  reconnaître  que  c'est  là  un  des  moyens  efficaces 
que  l'on  peut  mettre  en  pratique  pour  modifier  les  modes 
d'accroissement  des  cristaux.  Nous  avons  vu  que,  dans  tous 
les  cas,  le  travail  sur  les  parties  brisées  ou  déformées  était 
très-actif^  que  le  cristal  reprenait  très-vite  sa  régularité  ; 
cet  effet  ne  peut  évidemment  se  produire  qu'autant  que  le 
mode  d'accroissement  sur  la  partie  malade  sera  tout  autre 
que  sur  les  parties  saines.  Conséquemment  nous  devrions 
trouver  sur  ces  brisures  en  voie  de  reformation  des  faces 
qui  n'existent  pas  sur  les  cristaux  réguliers,  et  ces  mêmes 
faces  devront  disparaître  dès  que  le  cristal  aura  repris  sa 
r^ularité  première,  celle  qui  est  compatible  avec  la  nature 
de  l'eau  mère.  C'est  précisément  ce  qui  arrive.  Ainsi  ja- 
mais, comme  je  l'ai  déjà  dit,  le  bimalate  d'ammoniaque 
ne  présente  de  faces  bémiédriques  lorsqu'il  a  cristallisé 
dans  l'eau  pure.  Il  n'en  prend  pas  davantage  si ,  après 
l'avoir  retiré  de  son  eau  mère,  on  l'y  replace  pour  qu'il  s'y 
agrandisse  de  nouveau.  Mais  qu'on  le  brise  profondément 
sur  un  angle  et  qu'on  le  place  dans  une  eau  mère  pure , 
on  verra  presque  toujours  sur  la  cassure  en  voie  de  réta- 
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blissement ,  sur  les  bords  de  telle  ou  telle  partie  saillante, 
soit  des  faces  hémiédriques ,  soit  même  des  faces  tangentes 
aux  angles  solides ,  que  n'offre  dans  aucun  cas  une  cristalli- 
sation ordinaire  ;  mais  toutes  ces  faces  disparaissent  dès  que 
le  cristal  a  repris  sa  régularité  ou  son  mode  d'accroissement 
ordinaire,  propre  à  l'eau  mère  sur  laquelle  on  opère. 

Dans  ces  expériences ,  il  y  a  indépendance  complète  entre 
les  diverses  parties  du  cristal.  Ce  qui  se  passé  sur  un  point 
n'a  pas  de  rapport  avec  ce  qui  a  lieu  sur  des  parties  sem- 
blables ,  mais  éloignées.  Tout  parait  dépendre  des  condi- 
tions locales  d'accroissement.  Ainsi  je  possède  un  cristal 
que  j'ai  fait  agrandir  dans  une  eau  mère  pure,  après  l'avoir 
usé  à  la  lime  et  par  dissolution ,  de  manière  à  le  transformer 
en  une  sorte  de  petite  boule  assez  irrégulière.  Il  est  rede- 
venu très-régulier;  mais  l'ayant  retiré  dès  que  je  mcfus 
aperçu  de  cette  régulariié£et  du  rétablissement  de  toutes 
ses  parties,  il  oiSTre  sur  l'un  de  ses  angles  une  belle  face 
hémiédrique.  Aucun  autre  angle  n'en  porte,  et  assurément 
si  je  l'avais  laissé  grandir  encore  pendant  quelque  temps 
dans  la  même  liqueur,  il  aurait  perdu  cette  face.  Celle-cî 
n'était  que  l'effet  du  genre  particulier  de  travail  et  d'ac- 
croissement sur  l'angle  en  question ,  et  dépendant  du  mode 
d'irrégularité  que  j'avais  déterminé  en  cet  endroit. 

Bien  que  ces  faits  paraissent  appuyer  l'idée  générale  que 
j'ai  énoncée,  et  sur  la  valeur  de  laquelle  je  cherche  à  m'é- 
clairer,  il  était  à  désirer  que  des  expériences  fussent  établies 
de  manière  à  montrer  plus  directement  la  corrélation  du 
mode  d'accroissement  et  de  la  nature  des  faces  secondaires. 
Or,  nous  avons  reconnu  qu'un  cristal  de  bimalate  déposé 
dans  une  eau  mère  impure  où  il  devient  hémiédrique 
immédiatement,  s'accroissait  considérablement  plus  en 
largeur  qu'en  longueur,  tandis  que  s'il  était  déposé  dans 
l'eau  mère  pure  qui  ne  donne  pas  ou  qui  ôte  l'hémiédrie,  il 
s'accroissait  au  contraire  un  peu^  plus  en  largeur  qu'en 
longueur.  Si  le  mode  d'accroissement  est  ici  corrélatif  de  la 
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variation  de  la  forme,  on  doit  pouvoir  provoquer  riiémi- 
ëdrie  avec  Teau  mère  pure  qui  ne  la  donne  jamais  dans  les 
conditions  normales,  en  empêchant  le  cristal  de  s'accroître 
latéralement,  et  en  provoquant,  au  contraire,  un  agran- 
dissement anormal  en  longueur.  A  cet  eÛêt,  j'ai  dépose 
dans  une  eau  mère  pure  de  bimalate,  un  cristal  non  hémi- 
ëdrique ,  sur  les  faces  latérales  duquel  j'avais  collé  de  petites 
bandes  de  papier  métallique,  et  dont  j'avais  abattu  par  cli- 
vage les  biseaux  supérieur  et  inférieur,  double  condition 
qui  devait  rendre  nul  l'accroissement  en  largeur  et  tràs- 
grand  l'accroissement  en  longueur,  et  placer  par  consé- 
quent le  cristal  dans  la  situation  que  fait  naître  l'eau  mère 
impure.  Le  lendemain ,  le  cristal  avait  repris  sa  régularité, 
et  les  faces  bémiédriques  étaient  accusées  sur  les  quatre 
angles  solides.  Si  le  papier  métallique  n'est  placé  que  d'un 
côté ,  les  faces  bémiédriques  ne*  se  produisent  également 
que  de  ce  côté.  J'ai  répété  plusieurs  fois  cette  expérience 
avec  succès.  Néanmoins  elle  mérite  d'être  suivie  avec  beau*- 
coup  de  soin  ^  et  il  faut  en  quelque  sorte  prendre  sur  le  fait 
ia  naissance  des  petites  faces  bémiédriques.  Si  Ton  tarde 
trop  à  examiner  le  cristal,  ou  si  la  liqueur  n'est  pas  dans 
de  bonnes  conditions  de  cristallisation,  on  pourra  ne  pas 
obtenir  la  production  de  Thémiédrie.  Il  peut  arriver,  par 
exemple,  que  le  cristal,  en  grandissant,  dépasse  le  papier 
métallique  et  commence  à  le  recouvrir,  ou  que  celui-ci  se 
décolle  par  la  pression  d'un  dépôt  de  particules  au-dessous 
de  lui ,  dans  certains  vides  laissés  sur  ses  bords.  Dans  tous 
ces  cas  les  faces  nouvelles  n'apparaissent  pas.  Il  est  bon 
quelquefois  de  faire  un  peu  déborder  le  cristal  par  le  papier 
vers  les  extrémités. 

En  présence  de  tous  ces  faits,  il  estdifGcile  de  méconnaî- 
tre que  l'un  des  principaux  rôles  des  matières  dissoutes  ou 
en  suspension  dans  la  liqueur  au  moment  de  la  cristallisa- 
tion ,  pourrait  être  d'altérer  les  rap[>orls  d'accroissement 
des  cristaux  suivant  leurs  trois  dimensions  ;  ce  serait  un  cHet 
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plutôt  physique  que  chimique.  Les  rapports  d'attractions 
mutuellesdes  molécules  salines,  suivant  leurs  différents  côtés, 
seraient  changés,  et  les  nouveaux  rapports  entre  les  nom- 
bres de  particules  déposées  dans  Tunité  de  temps  permet- 
traient Fexistence  ou  Tabsence  de  certaines  faces  parmi 
celles  qui  sont  compatibles  avec  la  forme  primitive  du 
corps. 

Une  forme  cristalline  quelconque  est  en  effet  compatible 
avec  un  grand  nombre  de  faces  secondaires  que  les  lois  de 
symétriejet  de  dérivation  des  faces  permettent  d'assigner  à 
l'avance.  On  peut  même  imaginer  la  forme  en  question, 
associée  par  la  pensée ]aux  faces  élémentaires  de  toutes  les 
formes  dites  secondaires  ;  mais  celles-ci  peuvent  n'être  pas 
compatibles  avec  les  modes  d'accroissement  particuliers  du 
cristal ,  et  tel  mode  donnerait  de  préférence  telle  forme  ou 
mieux  telle  combinaison  de  formes  simples  ;  tel  autre  mode 
fournirait  telle  autre  combinaison.  L'influence  des  ma- 
tières étrangères  pourrait  avoir  pour  résultat  d'amener  ces 
modifications  dans  les  modes  d'accroissement,  et  du  mo- 
ment où ,  par  des  effets  physiques  quelconques ,  on  force- 
rait le  cristal  à  dévier  des  lois  de  sa  formation ,  spéciales  à 
telles  conditions  de  la  cristallisation ,  on  pourrait  produire 
le  même  résultat  que  par  les  matières  étrangères  présentes 
dans  la  liqueur. 

Je  suis  bien  loin  d'attacher  à  ces  considérations  une 
valeur  exagérée.  Si  une  circonstance  fortuite  ne  m'avait 
obligé  à  les  faire  connaître,  je  les  aurais  suivies,  pendant 
très-longtemps  encore,  avant  de  publier  les  faits  qui  s'y 
rapportent.  Plus  on  vieillit  dans  l'habitude  de  la  recherche 
de  la  vérité,  plus  on  éprouve  le  besoin  d'atteindre  à  une 
perfection  toujours  hélas!  bien  relative.  Au  demeurant, 
nos  hypothèses  sont  toujours  bonnes  quand  on  les  prend 
comme  des  instruments  capables  de  donner  des  idées  pour 
varier  et  multiplier  les  expériences. 
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Formiale  de  strontiane. 

J'ai  essayé  de  faire  rapplication  des  résultats  précédents 
à  la  solution  d^une  question  qui  offre  beaucoup  d'intérêt , 
et  qui  se  lie  à  Thistoire  cristallographique  du  quartz,  ce 
minéral  extraordinaire. 

Lorsque  j'eus  découvert  Thémiédrie  dans  les  formes  cris* 
tallines  des  produits  moléculairement  actifs  sur  la  lumière 
polarisée ,  et  la  singulière  constitution  de  l'acide  racémique, 
les  analogies  très-marquées ,  comme  aussi  les  différences 
profondes  qui  existaient  cristallographiquement  et  optique*- 
ment  entre  le  quartz  et  ces  produits ,  me  firent  penser  que 
l'hémiédrie  devait  avoir  deux  origines  distinctes,  et  je  dé- 
veloppai à  plusieurs  reprises  cette  opinion  que  Thémi-. 
édrie  était  le  résultat  d'un  arrangement  dissymétrique  des 
atomes  élémentaires  dans  la  molécule  chimique ,  ou  la  con- 
séquence d'un  arrangement  dissymétrique  dans  les  parti- 
cules cristallines.  Dans  le  premier  cas ,  on  a  beau  détruire 
le  cristal  par  dissolution ,  le  pouvoir  rotatoire  se  manifeste 
à  l'état  liquide,  parce  qu'il  réside  dans  la  molécule  chi- 
mique^ dans  le  deuxième  cas,  au  contraire,  l'action  opti- 
que n'est  possible  que  dans  le  cristal  constitué.  La  dissolu- 
tion fait  disparaître  la  cause  du  pouvoir  rotatoire,  à  peu 
près ,  dirais-je ,  comme  si  l'on  construisait  un  édifice  ayant 
la  forme  extérieure  d'un  polyèdre  qui  offrirait  l'hémiédrie 
non  superposable  ,  et  que  l'on  démolirait  ensuite;  après  la 
destruction  de  l'ensemble,  il  ne  resterait  rien  de  la  dissy- 
métrie première. 

Tel  était  le  cas  du  quartz  qui  perdait  toute  dissymétrie 
optique  par  le  fait  de  sa  fusion  ou  de  sa  dissolution. 

Mais  cette  manière  de  voir,  cette  séparation  établie  entre 
la  nature  des  causes  des  pouvoirs  rota  toi  res  du  quartz  et 
des  substances  organiques  actives,  souffrait  diverses  ob- 
jections. Le  quartz  ne  peut  être  dissous  et  soumis  à  la  cris- 
tallisation de  manière  à  permettre  une  étude  facile  de  ses 
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cristaux  et  de  toutes  leurs  particularités  géométriques. 
D'autre  part,  le  quartz  ne  peut  être  fondu  que  par  Tappli- 
cation  d'une  température  tellement  élevée,  que  la  dispari- 
tion de  ses  propriétés  dissymétriques  pourrait  être  due  à 
rinâuence  de  la  chaleur,  opinion  qui  parut  corroborée 
plus  tard,  lorsque  je  reconnus  que  l'acide  malique  actif 
devient  irtactif  quand  on  le  soumet,  dans  certaines  condi- 
tions, k  une  haute  température. 

Il  fallait  donc  trouver  une  substance  hémiédrique  à  la 
manière  du  quartz,  tantôt  à  droite,  tantôt  à  gauche ,  sur 
laquelle  on  pût  faire  des  épreuves  de  dissolution  et  de  cris- 
tallisation par  des  moyens  d'une  action  modérée,  et  qui, 
par  la  beauté  de  ses  cristaux,  se  prélat  à  une  étude  crîstal- 
lographique  minutieuse. 

C'est  alors  que  je  fis  connaître  le  formiate  de  strontiane, 
dont  voici  les  curieuses  propriétés  [annales  de  Chimie  et 
fie  Physique^  t.  XXXI,  p.  Sa). 

Toute  cristallisation  de  formiate  de  strontiane  donne  des 
cristaux  de  deux  sortes  :  les  uns  hémièdres  à  droite,  les  autres 
hémièdres  à  gauche.  L'hémié^rîe  est  non  superposable  ^  dis- 
soute dans  l'eau,  ni  Tune  ni  l'autre  espèce  de  ces  cristaux  ne 
manifeste  de  déviation  d'optique.  Si  l'on  fait  redissoudre  sé- 
parément les  cristaux  droits  ou  les  cristaux  gauches, et  qu'on 
soumette  la  liqueur  à  une  cristallisation  par  évaporation  brus- 
que ou  spontanée ,  les  deux  sortes  de  cristaux  prennent  nais- 
sance. Ce  sont  les  propriétés  du  quartz,  et  plus  spécialement 
celles  que  M.  Marbach  découvrit,  quelques  années  après, 
dans  le  chlorate  de  soude ,  mais  avec  une  particularité  qui 
donne  à  son  sel  un  intérêt  que  n'avait  pas  le  formiate  de 
strontiane.  En  eflet,  le  formiate  de  strontiane  étant  un 
cristal  à  deux  axes,  la  double  réfraction  y  masque  le  phé- 
nomène rotatoire,  comme  elle  le  fait  pour  les  cristaux  d'a- 
cide tartrique,  de  sucre  candi  et  généralement  de  tout 
corps  moléculai rement  actif,  dont  aucun  ne  s'est  encore 
rencontré  dans  le  système  cubique  ou  dans  l'un  des  deux 
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systèmes  à  un  axe.  Le  chlorate  de  soude,  au  contraire, 
appartenant  au  système  cubique,  où  la  double  réfraction 
est  absente,  s'est  montré  optiquement  droit  ou  gauche ,  en 
même  temps  qu'il  était  hémiédriquement  droit  ou  gauche. 
Mais  encore  bien  que  moins  complètes  que  dans  le  chlorate 
de  soude,  les  analogies  du  formiate  de  strontiane  et  du 
quartz  sont  tellement  évidentes,  que  j'ai  cru  pouvoir  me 
servir  du  formiate  pour  éclairer  des  questions  très-délicates 
relatives  à  la  cristallisation  du  quartz  (i). 


(i)  Un  fait  utile  à  signaler  dans  Tel nde  du  formiate  de  strantiane  est 
Toxistenee  en  nombre  presque  toujours  très-int^gol  des  deux  sortes  de  cris- 
taux hémiédriques.  Le  poids  total  de  Tune  des  espèces  dilT^re  beaucoup  du 
poids  total  de  Pautre.  Il  est  à  peu  près  impossible  de  faire  une  comparai- 
son rigoureuse  des  poids  respectifs  des  cristaux  de  quartz  droit  et  gauche 
dans  une  cristallisation  naturelle  de  ce  minéral.  Cependant  j'ai  pensé  qu'en 
prenant  des  cristallisations  chargées  d'une  foule  de  cristaux,  peu  différents 
'parleur  taille  et  leur  volume,  tous  plagièdres,  faisant  le  dénombrement 
des  droits  et  des  gauches,  on  pourrait  lever  en  partie  la  diflliculté  et  re- 
connaître s'il  y  avait  par  égale  part  les  deux  espèces  de  cristaux.  Voici  mes 
résultats  : 

Un  premier  échantillon  m'^a  donné- .. .    .     I35  gauches  107  droits; 

Un  deuxième  de  même  origine 200  gauches  167  droits  ; 

Un  troisième  également  de  même  origine.     36a  gauches  Sig  droits. 

Sur  deux  autres  échantillons  d''orlgino  différente  j'ai  trouvé  : 

Pour  le  premier 71  gauches    80  droits; 

Pour  le  second 147  gauches  16a  droits. 

Je  n'ai  jamais  rencontré  dans  aucune  des  collections  de  Paris  (et  j'ai 
employé  plusieurs  semaines  à  en  travail)  un  échantillon  qui  no  portât 
qu'une  seule  sorte  de  cristaux  plagièdres. 

J'ai  fait  tailler  en  outre  un  ensemble  pris  au  hasard  de  soixante-dix  ca-< 
nous  de  quartz  du  Brésil ,  de  ceux  qui  servent  aux  opticiens  dans  la  con- 
struction des  appareils  polarisants,  et  j''y  ai  reconnu  par  le  sens  des  spirales 
d'Âiry  33  gauches  et  37  droits.  Un  très-petit  nombre  de  ces  cristaux  por- 
taient des  faces  plagièdres.  Cest  ce  qui  m'avait  obligé  h  les  faire  tailler 
pour  reconnaître  le  sons  de  leurs  j)ropriétés  optiques. 

M.  Soleil  père,  que  j'ai  consulté  sur  ce  sujet,  ra'^a  afBrmé  que  toujours 
dans  les  cristaux  du  Brésil  il  avait  rencontré  plus  de  droits  que  de  gauches. 

Ces  faits  tendent  à  établir  une  nouvelle  analogie  entre  le  formiate  de 
strontiane,  le  chlorate  de  soude  et  le  quartz. 
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L'histoire  des  propriétés  optiques  et  cristallographiques 
du  quartz  est  bien  connue;  je  n'ai  pas  à  la  rappeler  avec 
détail.  On  sait  qu'en  1811,  Arago  fit  l'observation  devenue 
si  féconde  de  la  polarisation  rotatoire  de  cette  substance. 
Arago  abandonna  sa  découverte,  comme  il  fit  toujours, 
car  ce  fut  là  l'un  des  côtés  de  la  vie  scientifique  de  ce  grand 
physicien.  Deux  années  après,  M.  Biot  présenta  toutes  leslois 
physiques  du  phénomène ,  Tisolant  avec  soin  de  tous  ceux 
au  milieu  desquels  Arago  avait  paru  le  confondre ,  et  don- 
nant à  ses  éludes  une  rigueur  que  le  temps  a  respectée.  Che- 
min faisant,  M.  Biot  reconnut  ce  fait,  éminemment  cu- 
rieux, de  l'existence  dans  le  quartz  de  deux  sortes  de  cristaux, 
les  uns  déviant  à  droite,  les  autres  à  gauche,  de  la  même 
quantité  pour  la  même  épaisseur.  Plus  tard ,  J.  Herschell 
remaixjua  une  relation  entre  la  position  sur  les  cristaux  du 
quartz  des  faces  plagièdres  signalées  par  Haûy,  et  le  sens 
de  la  déviation  optique  de  ces  mêmes  cristaux.  Mais  la 
remarque  d'Herschell  offrait  dans  sa  généralisation  plu- 
sieurs objections.  Voici  les  principales  : 

i*'.  Une  foule  de  cristaux  de  quartz  ne  portent  pas  les 
faces  plagièdres; 

2®.  On  trouve  des  échantillons  où  certains  angles  portent 
des  faces  plagièdres  à  droite ,  d'autres  angles  des  faces  pla- 
gièdres à  gauche  ; 

3°.  Il  y  a  des  échantillons  qui ,  sur  un  même  angle ,  por- 
tent les  deux  sortes  de  faces  hémiédriques  à  droite  et  à  gau- 
che, et  le  cristal  est  toujours  d'un  seul  sens  optiquement,  lors 
même  que  l'on  étudie  la  portion  de  matière  immédiatement 
située  au-dessous  de  ces  faces  inclinées  dans  les  deux  sens. 

A  l'époque  où  je  m'occupais  d'établir  expérimentalement 
la  corrélation  de  l'bémiédrie  et  du  phénomène  rotatoire 
moléculaire,  ces  faits  et  d'autres  encore,  par  exemple 
Fabsence  totale  des  faces  hémiédriques  dans  le  bimalate 
d'ammoniaque,  le  bimalate  de  chaux ,  la  tartramidc,....,  se 

ésentaienr   souvent  à  l'esprit  des  savants  éminents  qui 
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voulaient  bien  m*admettre  à  discuter  avec  eux  ces  beaux  phé- 
nomènes si  intimement  liés  aux  conditions  les  plus  cachées 
de  la  mécanique  moléculaire. 

Dans  ma  pensée,  toutes  ces  anomalies  n'étaient  que  des 
accidents,  et  je  prouvai  ultérieurement  que,  par  des  arti- 
fices de  cristallisation,  il  était  facile  de  faire  apparaître  des 
faces  hémiédriques  sur  tous  les  corps  moléculairement 
actifs  qui  jusque-là  n'en  avaient  jamais  présenté.  Ainsi  je 
-fis  voir  que  le  bi  mal  a  te  d'ammoniaque,  qui  dans  aucun  cas 
ne  porte  de  faces  hémiédriques  lorsqu'il  s'est  formé  dans 
l'eau  pure,  en  prend  constamment  quand  il  cristallise  dans 
une  eau  mère  renfermant  quelques-unes  des  substances 
produites  par  sa  décomposition  ignée.  Je  prouvai  égale- 
ment que  le  bimalalc  de  chaux,  cristallisé  dans  l'acide 
nitrique,  est  toujours  hémiédrique,  tandis  que  cristallisé 
dans  l'eau  pure,  il  ne  l'est  jamais.  Les  faces  hémiédriques 
sont  donc  des  faces  assimilables  à  toutes  les  faces  secon- 
daires^ et  l'on  sait  bien  que  celles-ci,  quoique  toujoiu*s 
possibles ,  existent  ou  sont  absentes  suivant  les  conditions 
de  la  cristallisation. 

IVlaiscomment  lever  lesdifficultés  que  présentait  le  quartz, 
qui  ne  peut  se  prêter  à  des  cristallisations  artificielles  ?  Je 
pensai  que  l'on  pourrait  prendre  dans  le  formiate  de  stron- 
tiane  (capable  de  subir  toutes  les  opérations  de  cristallisa- 
tion et  de  dissolution)  les  anomalies  mêmes  du  quartz,  et 
montrer  que  dans  le  formiate  elles  ne  sont  en  eifet  que 
des  accidents  (i). 

(i)  Cest  &  Poccasion  du  formiate  de  strontiane  et  des  services  que  jo 
croyais  pouvoir  en  tirer  pour  expliquer  les  anomalies  du  quartz ^  que  j^ai 
commencé  les  recherches  qui  font  Tobjet  do  ce  Mémoire.  Les  modes  d^expé- 
rimentatioo  quej^y  ai  employés  m^onl  été  suggérés  par  la  lecture  d^un  extrait 
des  travaux  de  Leblanc ,  publié  dans  le  Journal  de  Physique  de  Dolamettrie, 
tome  XXXllI,  année  1788.  «  Leblanc  a  remarqué  que  des  faces  surnumé- 
»  ruires  se  renconii  aient  sur  les  cristaux  qui,  après  avoir  souffert  un  com- 
jt  mencement  de,  dissolution,  reprenaient  leur  accroissement.  Un  angle 
»  arrondi  par  la  dissolution   présente  ensuite  plusieurs  faces  qui  ont  des 
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C'est  ce  genre  d'études  qu'il  me  reste  à  faire  connaître 
et  pour  lequel  je  me  suis  aidé  des  résultats  généraux  consi- 
gnés dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire. 

J'ai  établi  que  l'un  des  moyens  de  faire  naître  sur  un 
cristal  des  faces  nouvelles  était  d'altérer  ses  modes  d'ac- 
croissement suivant  ses  divers  sens,  et  que  l'une  des  prati-** 
ques  qui  atteignaient  ce  résultat  était  la  reformation,  sur 
cassure,  usure  à  la  lime,  ou  dissolution  préalable  par  l'eaU) 
d'une  partie  quelconque  du  cristal,  parce  que  celui-ci  re-  * 
vient  toujours  à  la  régularité  que  comporte  sa  nature,  et 
qu'il  ne  peut  aller  d'une  irrégularité  arbitraire  à  une  régu-> 
larité  déterminée  par  un  travail  ordinaire  et  régulier.  Le 
mode  d'accroissement  est  donc  changé,  et,  à  ce  titre,  des 
faces  nouvelles  prennent  généralement  naissance.  Gela 
posé,  examinons  les  anomalies  du  quartz. 

t^.  Beaucoup  de  cristaux  ne  portent  pas  de  faces  pla- 
gièdi'es. 

De  même  on  trouve  souvent  toute  une  cristallisation  de  for- 
miate  qui  ne  porte  aucune  face  hémiédrique.  Mais  pour  les 
faire  naître,  il  suffit  d'user  les  cristaux,  ou  de  les  briser,  ou 
de  les  faire  dissoudre  en  partie  et  de  les  remettre  à  s\^croitre. 
Les  uns  deviennent  droits,  les  autres  gauches,  parcîkffu'il 
est  dans  leur  nature  d'être  tels  ou  tels. 

2°.  On  trouve  des  échantillons  de  quartz  où  ceriaiiî 
angles  portent  des  faces  plagièdres  à  droite,  d'autres  anglesH 
des  faces  plagièdres  à  gauche  ;  et  il  y  a  des  cristaux  qui  sur  V 
un  même  angle  portent  les  deux  faces  hémiédriques.  \ 

Or  rien  n'est  plus  facile,  en  brisant  des  cristaux  de  for-     î 
miate,  ou  en  les  usant  sur  les  angles  convenables  et  en  les     ) 
remettant  à  s'agrandir,  de  faire  naître  à  droite  et  à  gauche     î 
des  faces  hémiédriques 5  et  même,  quand  le  cristal  a  été     \ 
brisé  profondément  et  qu'on  le  retire  avant  que  sa  blessure 


»  inclinaisons  différentes  entre  elles,   et  toutes  ces  faces  disparaissent  à 
M  mesure  que  Tanglc  se  rétablit.  » 
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soil  rétablie,  on  peut  dire  qu'il  est  surchargé  de  faces  hé- 
miédriques  à  droite  et  à  gauche,  à  tel  point  que  ron  ne 
saurait  dire  le  plus  souvent  quel  est  son  caractère  hémi- 
édrique ,  si  l'extrémité  qui  n'a  pas  été  brisée  ne  l'accusait 
sans  laisser  aucun  doute.  La  partie  brisée  elle-même  rentre 
%  plus  tard  dans  la  loi   commune;  car  généralement,  et  en 
faisant  la  part  des  irrégularités  inhérentes  à  ce  mode  d'ex- 
périmentation ,  on  voit  nettement  que  si  un  cristal  exclusi- 
vement  droit,  ou  exclusivement  gauche,  se  couvre,  par 
mon  artifice,  de  nouvelles  faces  hémiédriques  à  droite  et  à 
gauche  simultanément,  il  y  a  prédominance  d'une  zone 
hémiédrique  sur  l'autre ,  et  de  telle  sorte  que  le  cristal  droit 
reste  droit,  que  le  cristal  gauche  reste  gauche  (i).  La  pré- 
dominance du  caractère  hémiédrique  est  accusée  soit  par  un 
élargissement  plus  prononcé  des  faces  hémiédriques  d'un 
certain  sens,  soit  plus  ordinairement  par  un  nombre  de 
faces  hémiédriques  plus  grand  d'un  côté  que  de  l'autre,  et 
indiqué  par  le  sens  hémiédrique  primitif.  Or,  si  l'on  se 
reporte  aux  savants  travaux  sur  les  formes  du  quartz ,  on 
verra  que,  dans  tous  les  cas  où  ce  minéral  a  offert  sur  un 
même  angle  les  deux  sortes  de  faces  hémiédriques ,  elles 
n'étaient  pas  toutes  de   même  signe  cristallographique  à 
droite  et  à  gauche,  ou  bien  il  y  en  avait  un  plus  grand 
nombre  d'un  côté  que  de  l'autre. 

Nota,  —  J'ai  l'honneur  de  déposer  sur  le  bureau  de 
l'Académie  une  série  de  beaux  échantillons  de  cristaux , 
soigneusement  classés  et  étiquetés ,  qui  démontrent  l'exacti- 
tude des  faits  que  je  viens  de  lui  soumettre. 


(i)  Je  dis  quMl  faut  faire  la  part  des  iri^égularités  inhérentes  à  ce  mode 
d''eipériincniation.  Rien  n^cst  plus  facile,  en  effet,  que  de  rendre  droit  en 
apparence  un  cristal  gauche,  et  inversement.  Il  suflit  de  forcer  Pirrégularité 
à  se  montrer,  et  de  retirer  le  cristal  avant  qu^elle  ait  disparu  sous  Tinflucnce 
des  conditions  normales. 
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lions  isomériques  de  formes  cristallines  différentes ,  conte- 
nant chacune  7  équivalents  d'eau  et  dont  les  solubilités 
aux  mêmes  températures  diffèrent  aussi  beaucoup  (i).  La 
proportion  d'eau  que  le  sel  prend  en  cristallisant  n'est  donc 
pas  en  réalité  la  cause  des  différences  qu'il  peut  présenter 
dans  l'une  de  ses  propriétés  chimiques,  la  solubilité;  ces 
différences  proviennent  surtout  d'un  arrangement  différent 
des  atomes  dans  la  molécule  saline,  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  d'une  différence  dans  la  constitution  moléculaire 
du  sel  (2). 

§  93.  Comme  les  dissolutions  saturées  de  sulfate  de 
soude  à  leur  point  d'ébullition  qu'on  laisse  refroidir  dans 
des  vases  clos  à  l'abri  du  contact  de  l'air  atmosphérique, 
déposent  toujours  des  cristaux  à  7 HO  quand  elles  sont 
exposées  à  une  température  suffisamment  basse,  j'ai  dit 
dans  mon  premier  Mémoire,  §  16  (3) ,  que  ces  dissolutions 
pouvaient  être  considérées,  même  avant  qu'elles  dépo- 
sassent des  cristaux,  comme  tenant  en  solution  ce  sel 
modifié  qui  ne  prend  que  7  équivalents  d'eau  en  cristalli- 
sant. Depuis  lors ,  l'observation  des  phénomènes  que  pré- 
sentent les  dissolutions  d'autres  sels. dans  des  circonstances 
analogues,  m'a  suggéré  des  doutes  à  cet  égard.  Pour  les 
éclaircir,  j'ai  entrepris  une  nouvelle  série  d'expériences, 
afin  d'étudier  mieux  et  plus  complètement  que  je  ne  l'a- 
vais fait  dans  mon  premier  travail,  les  diverses  modifica- 
tions que  le  sulfate  de  soude  peut  éprouver  dans  sa  consti- 
tution moléculaire  et  ses  propriétés  chimiques,  soit  en  se 
dissolvant ,  soit  en  cristallisant  à  différentes  températures 
de  l'échelle  thermo métrique.  Il  m'a  surtout  semblé  inté- 


(1)  Quatrième  Mémoire,  mômes  Annales,  tome  XLIII,  page  4o5. 

(a)  Un  illustre  membre  de  1^ Académie,  M.  Chevreul ,  a  déjà  émis  une 
opinion  analogue  au  sujet  des  trois  hydrates  de  Pacide  phosphorique  et  des 
aluns  de  chrome  violet  et  vert.  {Comptes  rendus,  séance  du  28  mai  i855; 
tome  XL,  page  1172. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  tome  XXIX,  page  62. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Vhys.,  3*  série,  t.  XLIX.  (Janvier  iSSy,)  3 
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ressant  de  rechercher  s'il  n'y  avait  pas  une  connexion  très- 
intime  entre  les  modifications  que  ce  sel  peut  éprouver 
dans  sa  constitution  moléculaire  et  le  fait  anomal  très- 
curieux,  constaté  il  y  a  quarante  ans  par  M.  Gay-Lussac, 
savoir  :  l'augmentation  de  sa  solubilité  à  mesure  que  la 
température  s'élève  depuis  o  degré  jusqu'à  environ  33  de- 
grés, puis  la  diminution  graduelle  de  cette  solubilité  à  me- 
sure que  la  température  continue  de  s'élever  à  partir  de 
33  degrés  jusqu'à  io3**,i7,  point  d'ébuUitîon  de  la  dissolu- 
tion saturée.  C'est  un  résumé  des  résultats  de  ces  recher- 
ches que  j'ai  l'honneur  de  soumettre  à  l'Académie  dans  ce 
Mémoire. 

I.  —  Sulfate  de  soude  sous  la  constitution  moléculaire 

de  sel  anhydre  cristallisé, 

§  94.  Quand  on  liquéfie  par  la  chaleur  des  cristaux  de 
suliate  de  soude  à  loHO  dans  leur  eau  de  cristallisation,  et 
qu*on  bouche  la  fiole  après  l'avoir  retirée  de  dessus  la 
lampe,  lorsque  la  liqueur  saline  est  parvenue  à  son  point 
dVbulIition,  il  reste  une  certaine  quantité  de  sel  non  dis- 
sous sous  forme  de  poudre  cristalline  ou  petits  cristaux 
qui  sont  du  sulfate  de  soude  anhydre.  A  mesure  que  la  dis- 
sohition  se  refroidit ,  on  voit ,  en  l'agitant ,  qu'elle  redissout 
peu  à  peu  une  certaine  quantité  de  ces  petits  cristaux.  Plus 
îia  lonipéralure  baisse,  jusqu'à  environ  i8  degrés,  plus  elle 
en  iH>dissout.  Si  Ton  expose  la  fiole  à  une  température  in- 
fôrioure  à  i8  degrés,  la  dissolution,  au  lieu  de  continuer  à 
rtuliHMtmdre  du  sel  anhydre  cristallin  ,  dépose  alors  sur  ce- 
lui qui  rester  non  dissous  des  cristaux  de  sulfate  de  soude 
conU'uant  seulement  7  équivalents  d'eau  de  cristallisa- 
tiou,  J*ai  ronslalé  par  de  nombreuses  expériences  que,  jus- 
K\\\i\  n^lle  liuiile  inférieure  de  température  où  un  sel  d'une 
eoUvHlimiiou  luoléculaîre  diUérenle  prend  naissance,  le  sel 
unlivdrt^  rrislallin  st»  nnlissout  toujours  en  même  propor- 
tion à  unr  nu^uM»  leuipéralure  ;  de  façon  que,  à  chacune 
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des  températures  comprises  entre  i8  degrés  et  le  point  d'é- 
bullition ,  quand  la  liqueur  a  redissous  toute  la  quantité  de 
sel  qu'elle  peut  dissoudre  par  une  fréquente  agitation ,  elle 
possède  toujours  la  même  richesse.  Lorsqu'une  dissolution 
se  trouve  saturée  à  la  température  de  2 5  degrés  par  exem- 
ple ,  et  qu'on  l'expose  à  une  température  de  20  degrés , 
elle  dissout  encore  du  sel  anhydre  jusqu'à  ce  qu'elle  en  soit 
saturée*,  si  on* l'expose  ensuite  à  une  température  de  3o de- 
grés ,  elle  déposera  du  sel  anhydre  jusqu'à  ce  qu'elle  n'en 
contienne  plus  que  la  quantité  qui  forme  le  point  de  satu- 
ration à  cette  dernière  température.  Ces  liqueurs  salines,  sa- 
turées à  différentes  températures,  comprises  entre  io3**,i7, 
point  de  leur  ébullition,  et  17  à  18  degrés,  point  où  un 
sel  d'une  autre  consfitution  moléculaire  y  prend  naissance, 
doivent  donc  être  considérées  comme  des  dissolutions  de 
sulfate  de  soude  sous  la  constitution  moléculaire  de  sel 
anhydre  cristallisé;  leur  richesse  indique  la  solubih'té  de 
ce  sel  à  ces  diverses  températures.  J'ai  déterminé  celte  ri- 
chesse avec  soin  par  un  grand  nombre  d'expériences. 

J'ai  considéré  à  tort  dans  mon  premier  Mémoire,  §  31, 
le  sel  pulvérulent  que  les  cristaux  à  10 HO  déposent  lors- 
qu'on les  liquéfie  dans  leur  eau  de  cristallisation  par  la  cha- 
leur, comme  n'étant  pas  complètement  déshydraté.  Je  fon- 
dais alors  principalement  mon  opinion  sur  celle  que  Brandes 
et  Firnhaber  avaient  émise  antérieurement  à  ce  sujet.  II 
est  d'ailleurs  impossible  de  constater  par  des  expériences 
le  véritable  état  de  ce  sel  pulvérulent,  car, dès  qu'on  cherche 
à  l'isoler  des  dissolutions  et  qu'il  se  trouve  en  contact  avec 
Tair  atmosphérique,  il  s'échauffe ,  s'agglutine  en  absorbant 
la  liqueur  dont  il  est  imbibé,  et  forme  avec  elle  une  masse 
saline  compacte,  dure,  qui  retient  des  quantités  très-va- 
riables d'eau  en  combinaison.  Au  point  de  vue  sous  lequel 
je  traite  aujourd'hui  la  question  ,  il  est  essentiel  d'être  bien 
fixé  sur  la  véritable  nature  de  ce  sel  pulvérulent  cristallin, 

3. 
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et  je  ti^hésitc  pas  à  le  regarder  comme  parfaitement  anhy- 
dre ,  par  les  raisons  suivantes  : 

i".  Parce  que  Taffinité  avec  laquelle  le  sulfate  de  soude 
retient  son  eau  de  cristallisation  est  si  faible ,  que  déjà  à 
la  température  de  i5  à  ao  degrés  les  cristaux  à  lo  HO  la 
peixlent  en  totalité  par  efflorescence  si  on  les  place  pendant 
quelques  jours  dans  une  cloche  où  Tair  est  desséché  artifi- 
ciellement; 

a^.  Parce  que  M.  Faraday  a  trouvé  qu'en  évaporant 
une  dissolution  de  sulfate  de  soude  à  une  température  infé- 
rieure à  loo  degrés,  elle  dépose  des  cristaux  qui  ne  con- 
tiennent pas  d'eau  de  cristallisation;  M.  Mitscherlich,  de 
son  côté ,  s'est  assuré  que ,  lors  même  que  cette  évaporation 
est  faite  seulement  à  la  température  de  4o  degrés,  les  cris- 
taux que  la  dissolution  dépose  à  mesure  qu'elle  se  con- 
centre, sont  aussi  parfaitement  anhydres  :  ces  faits,  consta- 
tés par  ces  illustres  savants ,  ne  permettent  pas  de  supposer 
que  le  sel  pulvérulent  en  question ,  qui  se  forme  dans  une 
liqueur  chauffée  jusqu'à  son  point  d'ébuUition ,  puisse  re- 
tenir de  l'eau  en  combinaison  ; 

3°.  Enfin,  parce  qu'en  faisant  bouillir  pendant  quelque 
temps  dans  une  fiole  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de 
soude  à  son  point  d'ébuUition,  elle  dépose  peu  à  peu,  à 
mesure  qu'elle  se  concentre ,  une  croûte  cristalline  trans- 
lucide composée  de  petits  cristaux  grenus  qui  doivent  cer- 
tainement être  anhydres,  d'après  les  faits  constatés  par 
M.  Faraday  et  par  M.  Mitscherlich.  Or,  si  l'on  bouche  la 
fiole  après  l'avoir  retirée  du  feu  et  qu'on  la  laisse  refroidir, 
cette  croûte  saline  se  comporte  exactement  comme  le  sel 
pulvérulent  que  déposent  les  cristaux  à  loHO  qu'on  li- 
quéfie par  la  chaleur  ;  elle  se  redissout  en  partie  dans  la 
liqueur  à  mesure  que  celle-ci  se  refroidit ,  et  donne  aux 
températures  de  3o  degrés,  aS  degrés,  ao  degrés,  des  dis- 
solutions saturées  qui  ont  absolument  les  mêmes  richesses 
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que  celles  obtenues  avec  la  poudre  cristalline  aux  mêmes 
températures  et  dans  les  mêmes  circonstances.  En  un  mot, 
il  y  a  une  identité  complète  entre  les  propriétés  des  deux 
sels  ;  comme  Tun  d'eux  est  certainement  anhydre,  l'autre 
doit  évidemment  l'être  aussi. 

Pour  déterminer  la  solubilité  de  ce  sel  pulvérulent  cris- 
tallin anhydre  aux  diverses  températures  indiquées  dans  la 
table,  §  94,  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante  :  J'ai  d'abord 
préparé  un  certain  nombre  de  fioles  en  y  liquéfiant  par  la 
chaleur  des  cristaux  bien  purs  à  loHO;  lorsque  les  disso- 
lutions étaient  bouillantes,  je  retirais  les  fioles  de  dessus  la 
lampe,  je  les  bouchais,  et  je  les  laissais  refroidir  dans  un 
endroit  où  la  température  se  maintenait  au-dessus  de  18  de- 
grés ,  afin  qu'il  ne  s'y  fît  pas  de  cristallisation  de  sel  à  7  HO. 
Le  lendemain,  ou  seulement  au  bout  de  quelques  jours,  je 
plongeais  les  fioles  dans  un  bain  d'eau  dont  la  température 
était  maintenue  constante  soit  à  18  degrés,  soit  à  20  de- 
grés, soit  à  25  degrés,  soit  â  3o  degrés,  etc.,  et  je  les  y 
agitais  presque  continuellement  pendant  au  moins  deux 
heures.  Par  l'agitation,  le  sel  anhydre  se  répand  dans  la  li- 
queur; sa  forme  presque  pulvérulente  est  très-favorable, 
d'une  part ,  pour  faciliter  sa  dissolution  quand  les  liqueurs 
n^en  sont  pas  saturées *,  d'autre  part,  pour  présenter  des 
points  nombreux  d'attraction  aux  molécules  salines  dis- 
soutes, lorsque,  déjà  saturées  à  une  température  inférieure, 
les  dissolutions  se  trouvent  dans  le  cas  de  déposer  du  sel 
pour  arriver  à  leur  nouveau  point  de  saturation.  En  reti- 
rant les  fioles  du  bain,  je  les  débouchais,  et  je  déterminais 
immédiatement  la  richesse  des  dissolutions  saturées  qu'elles 
contenaient,  en  en  évaporant  à  siccité  une  quantité  exac- 
tement pesée  (de  5  à  8  grammes).  Les  déterminations  in- 
diquées-dans la  table  précitée  sont  chacune  la  moyenne 
des  résultats  suffisamment  concordants  obtenus  dans  plu- 
sieurs expériences. 

Il  m'a  été  impossible  de  constater  au  juste  le  point  maxi- 
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muni  de  solubilité  du  sel  cristallin  anhydre ,  c'est-à-dire  de 
déterminer  la  richesse  d'une  dissolution  qui  en  serait  par- 
faitement saturée  à  la  limite  inférieure  de  température  au- 
dessous  de  laquelle  elle  commence  à  déposer  des  cristaux  à 
7  HO.  Déjà  à  la  température  de  i8  degrés ,  dans  la  plupart 
des  fioles  que  Ton  agite  pendant  longtemps,  le  changement 
d'état  du  sel  dissous  se  fait  brusquement ,  les  dissolutions 
se  troublent  et  déposent  des  cristaux  pulvérulents  de  sel  à 
7  HO.  Il  me  parait  très-probable  que,  au  point  de  maxi- 
mum de  solubilité,  les  dissolutions  saturées  de  ce  sel  anhy- 
dre cristallin  doivent  avoir  à  peu  près  la  même  richesse 
que  les  dissolutions  saturées  de  sel  à  7  HO  à  la  température 
de  ^6  degrés ,  et  celles  saturées  à  la  température  de  34  de- 
grés de  sel  cristallisé  à  10  HO. 

Tant  que  la  température  se  maintient  au-dessus  de  18  de- 
grés, le  sel  cristallin  anhydre  paraît  n'avoir  aucune  ten- 
dance à  s'hydrater  au  contact  de  la  dissolution  renfermée 
dans  les  fioles  bouchées  ;  mais  il  n'en  est  plus  de  même 
aux  températures  inférieures,  lorsqu'il  se  trouve  en  contact 
avec  des  cristaux  à  7  HO.  Cependant,  même  alors,  il  ne 
s'hydrate  que  très-lentement;  il  forme  d'abord  une  croûte 
opaque  au  fond  des  fioles  sous  la  couche  des  cristaux  à  7  HO, 
et  ce  n'est  souvent  qu'au  bout  de  six  à  huit  mois  et  plus 
que  cette  croûte  opaque  se  trouve  transformée  totalement 
en  cristaux  limpides  à  7 HO.  Lorsque,  même  au  bout  de 
plusieurs  semaines,  on  plonge  une  de  ces  fioles  dans  un 
bain  d'eau  chauffée  à  aS  ou  26  degrés,  en  l'y  agitant,  le  sel 
à  7  HO  se  dissout  totalement  -,  en  même  temps ,  la  croûte 
opaque  se  désagrège  complètement,  et  le  sel  anhydre  re- 
prend sa  forme  pulvérulente  cristalline  avec  toutes  ses  pro- 
priétés. 

La  table  suivante  (i) présente  les  résultats  de  l'expérience. 


[\)  Les  délcrniiiialions   marquées  crim  aslérisquo  ayant  clé    faites  par 
i\l.  Gay-L\issac,  je  n'ai  pas  besoin  de  dire  qu^elies  sont  exactes. 
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• 

NOMBRE   DE  PARTIES 

TEMPÉRAT€RES. 

de  sel  aahfllre  que  100  parties  d'eau 

tiennent  en  dissolution. 

io3,i7 

42,65* 

«4,4^ 

42, ()6* 

70,6f 

44,35* 

59,79 

45,4a* 

5o,4o 

46,82* 

45,04 

47,81* 

40,1 5 

48,78* 

36,00 

49,27 

34,00 

49.53 

33,00 

49,7' 

3o,oo 

50,37 

a6,oo 

5i,3i 

25,00 

5 1,53 

20,00 

52,76 

1  800 

53,25 

On  voit  à  rînspectîon  de  cette  table ,  contraî rement  à 
ce  qui  a  ordînaîrement  lieu,  que  la  solubilité  du  sulfate 
de  soude  anhydre  cristallisé  va  constamment  en  augmen- 
tant à  mesure  que  la  température  diminue  depuis  103^,17, 
point  d'ébullition  de  la  dissolution  saturée,  jusqu'à  18  dé- 
grés, température  au-dessous  de  laquelle  le  sel  dissous 
change  de  constitution  moléculaire. 

II.  —  Sulfate  de  soude  sous  la  constitution  moléculaire 

de  sel  cristallisé  à   10  HO. 

§  95.  Lorsqu'on  fait  cristalliser  une  dissolution  de  sul- 
fate de  soude,  soit  par  refroidissement,  soit  par  évapora- 
tion  spontanée ,  au  libre  contact  de  Vair  atmosphérique 
aux  températures  ordinaires,  elle  dépose  toujours  des  cris- 
taux qui  contiennent  10  équivalents  d'eau  de  cristallisa- 
tion. Ce  sel  se  trouve  dans  le  commerce  en  petits  prismes 
ou  petites  aiguilles  sous  le  nom  de  sulfate  de  soude  cris- 
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tallisé  ordinaire  ou  sel  de  Glauber.  Ce  n'est  qu'après  Ta- 
voir  fait  recri.<^talliser  plusieurs  fois  pour  l'avoîr  en  beaux 
cristaux  bien  purs,  qui  j'en  ai  détermine  la  solubilité. 

D'après  les  déterminations  faites  par  M.  Gay-Lussac ,  la 
solubilité  du  sulfate  de  soude  va  en  augmentant  avec  la 
température,  depuis  o  degré  jusqu'à  environ  33  degrés; 
puis  en  diminuant  à  mesure  que  la  température  conti- 
nue à  s'élever  jusqu'au  point  d'ébullition.  M.  Gay-Lussac  a 
fixé  le  point  maximum  de  solubilité  à  la  température  de 
32^,73 ,  à  laquelle,  selon  ses  expériences,  la  dissolution  sa- 
turée contient  5o,65  parties  de  sel  anhydre  sur  100  par- 
ties d'eau  :  tandis  que  déjà  à  la  température  de  33°, 88 
elle  ne  contient  plus  que  5o,o4  parties  de  sel  anhydre  sur 
100  parties  d'eau. 

Les  déterminations  que  j'ai  faites  à  diverses  tempéra- 
tures comprises  entre  o  et  33  degrés,  concordent  parfaite- 
ment avec  la  courbe  de  solubilité  tracée  d'après  les  déter- 
minations faites  par  cet  illustre  chimiste,  mais  j'ai  trouvé 
que  la  solubilité  du  sel  cristallisé  à  10  HO  augmente  encore 
beaucoup  entre  33  et  34  degrés;  si  bien  que,  à  cette  der- 
nière température,  la  dissolution  qui  en  est  saturée  con- 
tient jusqu'à  55  parties  de  sel  anhydre  sur  100  parties 
d'eau. 

Pour  déterminer  la  solubilité  du  sel  cristallisé  à  10  HO 
aux  températures  comprises  entre  o  degré  et  2 5  degrés,  j'a- 
joutais à  environ  60  grammes  de  ce  sel  des  quantités  d'eau^ 
réglées  de  façon  que  la  dissolution  ,  parvenue  au  point  de 
saturation ,  fût  encore  en  contact  avec  un  excès  très-no- 
table de  cristaux  non  dissous.  Comme  la  solubilité  aug- 
mente beaucoup  aux  températures  supérieures  à  3o  degrés, 
j'ajoutais  alors  aux  cristaux,  non  de  Teau  pure,  mais  en- 
viron aS,  20,  i5,  ou  seulement  10  grammes  d'une  disso- 
lution des  mêmes  cristaux  déjà  saturée  à  la  température 
d'au  moins  25  degrés,  afin  que  les  liqueurs,  arrivées  à  leur 
^    *nt  de  saturation  aux  températures  de  3o ,  33 ,  34  degrés 
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et  au-dessus ,  fussent  également  encore  en  contact  avec  un 
assez  grand  excès  de  cristaux  non  dissous. 

J'opérais  du  reste  comme  dans  toutes  mes  déterminations 
de  solubilité ,  en  plongeant  les  fioles  dans  un  bain  d'eau 
ayant  la  température  voulue  et  les  y  agitant  fréquemment 
pendant  au  moins  deux  heures. 

Voici  au  reste  ce  qui  arrive  :  A  la  température  de  34  de- 
grés ,  les  cristaux  à  i  o  HO  commencent  à  se  liquéfier  dans 
leur  eau  de  cristallisation.  Tant  que  la  dissolution  saturée 
se  trouve  en  contact  avec  un  excès  très-notable  de  ces  cris- 
taux encore  intacts  ,  elle  conserve  la  richesse  que  je  viens 
d'indiquer;  mais,  peu  à  peu  et  très-lentement,  ceux-ci 
éprouvent  la  fusion  aqueuse ,  et  la  partie  que  l'eau  de  cris- 
tallisation ne  peut  retenir  en  solution  se  dépose  à  l'état  de 
sel  anhydre.  Lorsque  tous  les  cristaux  à  loHO  ont  dis- 
paru^ le  sel  anhydre  qu'ils  ont  déposé  réagit  à  son  tour  sur 
la  dissolution,  car  celle-ci  dépose  alors  des  molécules  sa- 
lines anhydres  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  amenée  à  l'état  de 
dissolution  saturée  de  sel  anhydre  cristallin.  Essayée  à  dif- 
férentes époques  de  cette  transformation ,  on  trouve  qu'elle 
va  en  s'appauvrissant  peu  à  peu,  et  à  la  .fin  elle  ne  con- 
tient plus  que  49)^3  parties  de  sel  anhydre  sur  loo  par- 
ties d'eau,  richesse  d'une  dissolution  saturée  à  44  degrés 
de  sel  anhydre  cristallisé,  comme  l'indique  la  table,  §  94. 
Cela  n'a  lieu  souvent  qu'après  six  à  huit  heures  d'exposi- 
tion à  une  température  constante  de  34  degrés,  selon  la 
quantité  de  cristaux  à  loHO  en  excès,  et  vu  la  lenteur 
avec  laquelle  ces  cristaux  se  liquéfient  dans  leur  eau  de 
cristallisation  à  cette  température. 

En  opérant  de  même  avec  du  sel  à  loHO  pour  en  détermir 
ner  la  solubilité  aux  températures  de  36 ,  38 ,  4^  degrés , 
les  dissolutions  saturées  que  l'on  obtient  contiennent  d'a- 
bord aussi  de  55  à  56  parties  de  sel  anhydre  sur  lOo  parties 
d'eau ,  tant  qu'elles  sont  en  contact  avec  un  excès  notable 
de  cristaux  à  loHO  encore  intacts  •,  mais  comme  ces  der- 


niers  se  liquéfient  d^autant  plus  promptement  dans  leur 
eau  de  cristallisation  que  la  température  est  plus  élevée,  il 
se  trouve  que  bientôt  celte  richesse  diminue  et  que ,  déjà  au 
bout  de  deu>c  heures  d'exposition  à  la  température  de  4o  de- 
grés forts,  et  en  l'agitant  fréquemment,  la  dissolution  satu- 
rée ne  contient  plus  que  la  quantité  de  sel  anhydre  trouvée, 
par  M.  Gay-Lussac,  à  la  température  de  4o°,i5,  c'est-à- 
dire  48^78  parties  sur  100  parties  d'eau. 

J'ai  réuni  dans  la  table  suivante  mes  déterminations  de  la 
solubilité  du  sulfate  desoudesous  la  constitution  moléculaire 
de  sel  cristallisé  à  10  HO,  à  diverses  températures  comprises 
entre  o  degré  et  34  degrés ,  température  à  laquelle  les» cris- 
taux à  10  HO  ne  peuvent  plus  subsister  et  se  transforment 
en  sel  d'une  constitution  moléculaire  et  d'une  solubilité 
différentes.  J'ai  placé  en  regard  les  déterminations  de  solu- 
bilité faites  par  M.  Gay-Lussac  dans  les  niêmes  limites  de 
température. 


d'après 

MES    DÉTERMINATIONS 

d'après   m.    GAY-LUSSAC 

la  dIssoIatioQ  saturée  de  sel  cristallisé 

la  dissolution  saturée  de  sulfate  de  sonde 

à  10  HO 

contient 

contient 

sur  100  parties  d'eau  : 

sur 

100  parties  d'e 
Sel 

au  : 

Sel 

Sel  cristallisé 

Sel  cristallisé 

Températures 

anhydre . 

à  10  UO. 

Températures 

anhydre. 

àloUO. 

oo 

5,0a 

12,16 

0 
0,00 

5,02 

12,16 

10 

9,00 

23,04 

11,67 

10,12 

26,33 

i5 

l3,20 

35,96 

i3,3o 

i'»74 

31,29 

18 

16,80 

48,4i 

17.9» 

16,73 

48,i5 

20 

i9»4o 

58,35 

25, o5 

28,11 

99, 08 

25 

28,00 

98,48 

28,^6 

37,35 

160,92 

76 

3o,oo 

109,81 

30,75 

43,05 

2l5,02 

3o 

40,00 

184,09 

3i,84 

47»  37 

269,07 

33 

50,76 

323, i3 

32,73 

5o,65 

321,16 

34 

55,00 

4 1 2 ,22 

33,83 

5o,o4 

3io,5o 

M.  Gay-Lussac  n'a  évidemment  pas  employé  le  sulfate 
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de  soude  à  l'état  cristallisé  pour  faire  ses  déterminations  de 
solubilité,  car  cet  habile  expérimentateur  aurait  bien  certai- 
nement observé  l'augmentation  de  solubilité  entre  les  tem- 
pératures de  33  et  34  degrés  et  les  particularités  que  ce  sel 
présente  à  cette  dernière  température ,  tandis  qu'il  n'en  fait 
aucune  mention  dans  son  Mémoire,  qui  est  inséré  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  *i^  série,  t.  XI,  p.  296. 
Afin  d'éclairer  ce  point,  j'ai  dû  naturellement  rechercher  ce 
qui  se  passe  quand  on  emploie  du  sulfate  de  soude  anhydre 
au  lieu  de  sel  cristallisé. 

Lorsqu'on  déshydrate  complètement  des  cristaux  de  sulfate 
de  soude  à  une  chaleur  de  100  à  1 5 o  degrés,  et  qu'on  pulvérise 
ensuite  le  sel  anhydre  amorphe ,  si  l'on  en  met  environ  3o  à 
36  grammes  dans  une  petite  fiole  et  que  Ton  verse  dessus 
40  à  5o  grammes  d'eau,  la  poudre  saline  en  absorbe  immé- 
diatement une  certaine  quantité,  elle  s'hydrate  partielle- 
ment et  s'agglutine  en  s' échauffant  un  peu.  Si ,  soit  immé- 
diatement, soit  seulement  au  bout  de  quelques  heures ,  on 
plonge  la  fiole  dans  un  bain  d'eau  dont  la  température  est 
maintenue  constante  à  o,  10,  i5,  20,  aS,  3o,  même  32  de- 
grés ,  eu  l'y  agitant  fréquemment ,  on  voit  que  le  gâteau  de 
sel  reste  dur,  agglutiné  \  il  diminue  plus  ou  moins  de  vo- 
lume, il  s'y  creuse  des  cavernes  par  l'effet  de  sa  dissolution 
dans  Teau ,  mais  il  ne  se  désagrège  pas ,  et  les  dissolutions 
saturées  que  l'on  obtient  ont  absolument  la  même  richesse 
que  celles  faites  aux  mêmes  températures  avec  des  cristaux  à 
10  HO.  Mais  si  l'on  plonge  la  fiole  dans  un  bain  d'eau  à  la  tem^ 
pérature  de  34  degrés ,  le  gâteau  de  sel  se  désagrège  complè- 
tement en  peu  de  temps  par  l'agitation';  la  partie  qui  ne  se 
dissout  pas  reprend  l'état  pulvérulent ,  et  la  dissolution  satu- 
rée ne  m'a  jamais  présenté  une  richesse  supérieure  à  celle 
d'une  dissolution  saturée  à  34  degrés  de  sel  anhydre  cristal- 
lin ,  comme  elle  est  indiquée  à  la  table ,  §  94  ;  c'est-à-dire 
environ  49>53  parties  de  sel  anhydre  sur  100  parties  d'eau, 
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el  non  55  parties,  comme  lorsque  j'ai  opéré  avec  des  cris- 
taux à  10  HO. 

Ce  sulfate  de  soude,  préalablement  déshydraté  par  la 
chaleur,  que  l'on  traite  ensuite  par  l'eau  pour  en  opérer  la 
dissolution ,  commence  donc  par  s'hydrater  en  s'aggluti- 
nant  et  formant  une  masse  amorphe ,  dure ,  qui  se  comporte 
exactement  comme  les  cristaux  à  loHOsila  température 
ne  dépasse  pas  sensiblement  32  degrés.  A  la  température  de 
33  h  34  degrés ,  cette  masvse  saline  amorphe  se  désagrège 
promptement  en  perdant  toute  l'eau  qu'elle  avait  absorbée 
en  se  formant  ;  le  sel  reprend  l'état  pulvérulent  et  se  com- 
porte alors  comme  le  sel  anhydre  cristallin ,  §  94.  Les  cris- 
taux à  loHO,  au  contraire,  ne  se  désorganisent  et  ne  per- 
dent leur  eau  qu'extrêmement  lentement  à  cette  même 
*  température  de  34  degrés. 

D'après  ces  faits ,  il  me  parait  certain  que  M.  Gay-Lussac 
s'est  servi  de  sulfate  de  soude  préalablement  déshydraté 
pour  faire  ses  déterminations  de  solubilité^  En  opérant  ainsi , 
il  lui  a  été  impossible  de  constater  autre  chose  qu'une  dimi- 
nution de  solubilité  entre  la  température  de  32*^,73  et  celle 
de  33°, 88. 

§  96.  Nous  pouvons  à  présent  nous  expliquer  facile- 
ment pourquoi  la  solubilité  du  sulfate  de  soude  présente 
cette  curieuse  anomalie  d'aller  d'abord  en  augmentant  avec 
la  température  jusqu'à  un  certain  point  maximum ,  puis  en 
diminuant  à  mesure  que  la  température  continue  à  mon- 
ter. Tant  que  le  sulfate  de  soude  se  trouve  sous  la  constitu- 
tion moléculaire  de  sel  cristallisé  à  10 HO,  sa  solubilité  va 
en  augmentant  avec  la  température  depuis  o  degré  jusqu'à 
34  degrés.  Aux  températures  supérieures  à  34  degrés ,  ce 
sel  à  10  HO  ne  peut  plus  subsister,  il  se  transforme  alors  en 
sel  anhydre  cristallin  qui  en  diffère  par  sa  constitution 
moléculaire  et  sa  solubilité.  La  solubilité  de  ce  sel  anhydre 
suit  une  marche  inverse  à  celle  du  sel  à  loHO;  elle  va  en 
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diminuant  à  mesure  que  la  température  s'élève,  ou,  ce  qui 
revient  au  même ,  elle  va  en  augmentant  à  mesure  que  la 
température  diminue  à  partir  de  103^,17,  point  d'ébul- 
lition  de  la  dissolution  saturée,  non-seulement  jusqu'à  34  de- 
grés, mais  jusqu'à  18  à  17  degrés  environ,  température  à 
laquelle  le  sel  dissous  éprouve  une  nouvelle  modification 
dans  sa  constitution  moléculaire  et  commence  à  former 
des  cristaux  à  7  HO. 

Quand  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  soude   à 
son  point  d'ébullitiou  se  refroidit  dans  une  capsule,  au 
libre  contact  de  l'air  atmosphérique ,  voici  ce  qui  arrive  : 
Elle  ne  dépose  pas  de  cristaux  de  sel  anhydre ,  puisque  la 
solubilité  de  ce  sel  augmente  à  mesure  que  la  température 
baisse  ^  à  des  températures  supérieures  à  34  degrés ,  elle  ne 
dépose  pas  non  plus  de  cristaux  à  10  HO,   puisqu'à   ces 
températures,  le  sel,  sous  cette  constitution  moléculaire, 
ne  peut  pas  subsister,  et  en  conséquence  pas  se  former. 
Lorsque  la  température  de  la  dissolution  est  descendue  au- 
dessous  de  cette  limite  supérieure  de  34  degrés  de  chaleur 
à  laquelle  les  cristaux  à  10  HO  commencent  à  se  liquéfier 
dans  leur  eau  de  cristallisation,  et  qu'elle  est  tombée  à  en- 
viron 32  degrés,  alors  l'air,  agissant  sur  les  molécules  sa- 
lines dissoutes  par  un  simple  effet  de  contact,  comme  le 
ferait  un  petit  cristal  de  sel  à  10  HO  que  l'on  introduirait 
dans  la  dissolution ,  y  détermine  la  formation  de  cristaux  à 
10 HO    (premier  Mémoire ,§  22).  Il  me  semble  presque 
superflu  de  répéter  que,  lorsqu'on  fait  refroidir  cette  disso- 
lution dans  un  vase  clos  où  l'on  met  obstacle  à  cette  action 
mystérieuse  de  contact  que  l'air  atmosphérique  exerce  sur 
les  molécules  salines  dissoutes,  celles-ci   n'éprouvent  un 
changement  dans  leur  constitution  que  lorsque  la  tempé- 
rature est  tombée  beaucoup  au-dessous  de  3 2  degrés^  et 
alors  ce  ne  sont  pas  des  cristaux  à  loHO  que  les  dissolutions 
déposent,  mais  du  sel  cristallisé  à  7 HO  dont  nous  allons  à 
présent  examiner  la  solubilité. 
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III.  —  Sulfate  de  soude  sous  la  constitution  moléculaire 

de  sel  cristallisé  à  7 HO. 

§  97.  D'après  ce  qui  précède,  ce  sel  ne  prend  naissance 
que  dans  des  dissolutions  concentrées  qu'on  laisse  refroidir 
dans  des  vases  clos  afin  de  les  préserver  du  contact  de  Tair 
atmosphérique.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  cris- 
tallisé à  10  HO  aux  températures  comprises  entre  o  degré 
et  ao  degrés,  ainsi  que  je  Tai  déjà  constaté  dans  mon  pre- 
mier Mémoire.  Je  n'ai  pu  alors  déterminer  sa  solubilité  et 
voir  comment  il  se  comporte  à  des  températures  supé- 
rieures à  ao  degrés ,  puisque  de  la  manière  dont  j'opérais 
déji  à  cette  dernière  température,  les  cristaux  à  7 HO  se 
rodissolvaient  à  peu  près  totalement  dans  la  liqueur  où  ils 
a*étaient  formés  à  des  températures  inférieures.  Il  fallait 
iloiic  trouver  moyen  d'avoir  plus  de  cristaux  en  présence 
d'une  moindre  quantité  d'eau  mère;  voici  comment  je  m'y 
Auis  pris  :  J'ai  préparé  dans  un  ballon  une  dissolution  satu- 
nûïdo  sulfate  de  soude  à  son  point  d'ébullition,  et  je  Tai 
verHée  bouillante  dans  des  fioles  dont  je  remplissais  entiè- 
iviuent  le»  panses  et  que  je  bouchais  tout  de  suite,  avant  de 
Ir»  IflisHcr  refroidir.  Je  les  exposai  ensuite  à  une  tempéra- 
ture basse,  voisine  de  o  degré,  à  laquelle  les  dissolutions 
déposaient  au  fond  de  chaque  fiole  un  gros  mamelon  de 
rriHiaux  h  7  HO.  Le  lendemain  je  retirais,  au  moyen  d'une 
pipette,  In  moitié,  les  trois  quarts  ou  plus  de  Peau  mère 
contenuf!  dans  chaque  fiole  après  Tavoir  débouchée,  et  je  la 
rebouelinis  immédiatement  afin  que  Tair  ambiant  n'eût  pas 
|i«  li'inpH  de  s'y  introduire  et  d'y  déterminer  la  cristallisa- 
lion  (lit  sel  h  10 110.  Avant  de  plonger  la  pipette  dans  la 
(loin,  j'avais  soin    d'y  passer  d'abord  de  l'eau  bouillante 
|iiMii'  I"  l'iîndre  adynamique  (1).  Au  moyen  des  fioles  pré- 


(1  )  DiMih  mon  li'oisi^mc  Mémoire,  jVii  appelé  caps  dynamiques  ceux  qui, 
•Min  liiir  almosphcriquo,  les  ba{;uciles  do  verre,  clc  ,  ont  dans  Icurctat 
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parées  comme  je  viens  de  le  dire,  j'ai  pu  constater  que  la 
solubilité  du  sel  à  7  HO  va  en  augmentant  avec  la  tempéra- 
ture, non-seulement  depuis  o  degré  jusqu'à  20  degrés,  mais 
jusqu'à  la  température  de  26  à  2j'  degrés.  A  cette  dernière 
température,  la  solubilité  atteint  un  point  maximum  au- 
quel la  dissolution  saturée  contient  jusqu'à  56  parties  de 
sel  anhydre  sur  100.  parti  es  d'eau,  exactement  comme  la 
dissolution  saturée  de  sel  à  10  HO  à  la  température  de  34 
à  36  degrés.  Il  se  produit  alors  le  même  phénomène  que 
j'ai  déjà  signalé,  §  95.  A  la  température  de  27  degrés,  les 
cristaux  à  7 HO  qui  ne  peuvent  se  dissoudre,  commencent 
à  se  liquéfier  dans  leur  eau  de  cristallisation;  leur  constitu- 
tion moléculaire  change ,  et  ils  déposent  des  croûtes  cris- 
tallines de  sel  anhydre.  Cette  transformation  se  fait  très- 
lentement  à  la  température  de  27  degrés,  plus  vite  à  celles 
de  28,  3o  ou  32  degrés;  et  lorsque  tout  le  sel  à  7 HO  non 
dissous  s'est  ainsi  transformé  en  sel  anhydre,  les  dissolu- 
tions saturées,  qui  avaient  d'abord  la  richesse  indiquée 
plus  haut,  déposent  peu  à  peu  du  sel  anhydre  jusqu'à  ce 
qu'elles  n'aient  plus  que  la  richesse  de  dissolutions  saturées 
de  sel  anhydre  cristallin  aux  mêmes  températures ,  §  94. 

J'ai  réuni ,  dans  la  table  suivante  ,  mes  déterminations 
de  la  solubilité  du  sulfate  de  soude  sous  la  constitution 
moléculaire  de  sel  à  7  HO  à  diverses  températures  comprises 
entre  o  degré  et  26  degrés  ,  température  limite  au-dessus 
de  laquelle  les  cristaux  à  7  HO  se  transforment  en  sel  an- 
hydre qui  possède  une  constitution  moléculaire  et  une  so- 
lubilité différentes. 


ordinaire  la  propriété  de  déterminer,  par  un  simple  effet  de  contact,  la 
cristallisation  du  sel  à  10  HO  dans  les  dissolutions  de  sulfate  de  soude  dites 
sursaturées;  et  je  les  nommais  corps  adruamiques  lorsque,  par  une  cause 
quelconque,  ils  avaient  perdu  cette  propriété. 
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p                                                                                 1 

100  PARTIES   d'eau  TIENNENT   EN    DISSOLUTION  A  l'etAT  I 

DE    SATURATION  :                                              1 

TEMPÉRATURES. 

i».                                                                                   ' 

Sel  aoliydre. 

Sel  cristallisé  à  7  HO. 

0» 

19,62 

44.84 

10 

3o,49 

78,90 

i5 

37,43 

io5,79 

i8 

4 1,63 

124,59 

20 

44,73 

140,01 

a5 

5a,  94 

188,46 

q6 

54,97 

202,61 

IV.  —  Résultats  comparatifs  des  solubilités  respectives  du 
sulfate  de  soude  anhydre j  du  sulfate  de  soude  à  lo  ato^ 
mes  cCeaUy  et  du  sulfate  de  soude  à  ^  atomes. 

§  98.  Afin  que  Ton  pui«se  plus  facilement  saisir  et  se 
rendre  compte  de  l'ensemble  des  faits  que  j'ai  constatés  et 
relatés  dans  ce  Mémoire ,  j'ai  réuni  dans  la  table  synoptique 
ci -contre  les  solubilités  que  possède  le  sulfate  de  soude 
sous  ses  trois  constitutions  moléculaires  différentes,  et  j'ai 
placé  en  regard  les  déterminations  faîtes  par  'M.  Gay- 
Lussac.  On  remarquera  qu'au  lieu  d'un  seul  point  maximum 
de  solubilité,  le  sulfate  de  soude  en  possède  réellement 
trois  :  l'un  à  environ  34  degrés ,  lorsqu'il  se  trouve  sous  la 
constitution  moléculaire  de  sel  cristallisé  à  10HO5  l'autre 
à  environ  26  à  27  degrés,  lorsqu'il  se  trouve  sous  la  con- 
stitution moléculaire  de  sel  cristallisé  à  7H05le  troisième 
à  environ  17  à  18  degrés,  lorsqu'il  se  trouve  sous  la  consti- 
tution moléculaire  de  sel  cristallisé  anhydre ,  et  qu'à  ces 
trois  points  maxima  de  solubilité,  les  dissolutions  saturées 
possèdent  à  peu  près  la  même  richesse. 

Pour  éviter  toute  méprise  et  expliquer  clairement  ce  qui 
concerne  les  solubilités  différentes  que  possèdent  les  trois 
espèces  de  sulfate  de  soude  à  de  mêmes  températures,  je 


(  49) 
crois  devoir  rappeler  iv\  les  faits  suivants  :  on  ne  peut  pas 
déterminçr  la  solubilité  du  sulfate  de  soude  cristallisé  à 
7 HO,  ni  celle  du  sulfate  de  soude  cristallisé  anhydre,  en 
dissolvant  jusqu'à  saturation  des  cristaux  de  ces  sels  dans 
l'eaù  distillée  à  diverses  températures,  comme  on  le  fait  en 
opérant  avec  le  sulfate  de  soude  ordinaire  cristallisé  avec 
loHO.  Les  cristaux  à  7  HO  et  les  cristaux  anhydres  ne  se 
forment  que  dans  des  circonstances  particulières  que  j^ai 
décrites  dans  mon  premier  Mémoire  et  dans  celui-ci  ;  ces 
cristaux  ne  conservent  les  propriétés  inhérentes  à  leur  con- 
stitution moléculaire  qu'autant  qu'on  les  laisse  en  contact 
avec  les  liqueurs  où  ils  on  t  pris  naissance  dans  des  vases  bou- 
chés ,  à  l'abri  du  contact  de  Taîr  extérieur  ou  d'autres  corps 
dynamiques.  Dès  que  Ton  débouche  les  fioles  où  se  trouvent 
les  cristaux  à  7  HO,  ou  les  cristaux  anhydres,  et  qu'on  cher- 
che à  les  faire  sortir  de  leur  eau  mère,  ils  deviennent,  par 
l'eflet  du  contact  de  l'air,  immédiatement  opaques,  s'é- 
chauffent, s'agglutinent  et  prennent  la  constitution  molé- 
culaire du  sel  cristallisé  à  10 HO,  ainsi  que  sa  solubilité. 
D'après  cela ,  nous  sommes  obligés,  pour  étudier  leurs  pro- 
priétés, et  notamment  pour  déterminer  la  solubilité  qui 
leur  est  propre,  de  les  laisser  dans  les  vases  clos  en  contact 
avec  leur  eau  mère.  Celle-ci  dépose  du  sel  ou  en  redissout 
jusqu'à  saturation,  selon  les  différentes  températures  aux- 
quelles on  l'expose.  Lorsqu'à  une  température  donnée^  à 
laquelle  on  veut  déterminer  la  solubilité,  Teau  mère  est 
arrivée  au  point  de  saturation  par  une  agitation  suffisam- 
ment prolongée,  avec  l'excès  de  sel,  soit  à  7 HO,  soit  an- 
hydre non  dissous ,  on  débouche  la  fiole ,  on  en  sort  leste- 
ment une  certaine  quantité  d'eau  mère  dont  ou  détermine 
la  richesse  par  les  procédés  décrits. 
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La  dernière  phrase,  que  j'ai  soulignée,  semblerait  indi- 
quer que  ce  savant  chimiste  pensait  que  le  sulfate  de  soude 
reste  combiné  à  son  eau  de  cristallisation  lorsqu'il  se  dis- 
sout dans  l'eau  à  des  températures  inférieures  à  5o  degrés , 
et  qu'à  ces  températures,  la  molécule  saline  NaO,SO'-f- 
loHO  n'éprouve  aucun  changement  dans  sa  constitution  , 
soit  en  passant  de  l'état  solide  à  l'état  liquide  en  se  dissol- 
vant, soit  en  passant  de  l'état  liquide  à  l'état  solide  en 
cristallisant.  Aussi  M,  Gay-Lussac  n'a-t-il  pu  attribuer 
d'autre  cause  à  l'état  de  sursaturation  que  présentent  les 
dissolutions  dans  quelques  circonstances  ,  que  l'inertie  des 
molécules,  c'est-à-dire  une  résistance  passive  très-faible 
qu'elles  opposeraient  à  leur  changement  d'état  ou  leur 
passage  de  l'état  liquide  à  l'état  solide  ;  dans  ces  cas  de  sur- 
saturation  ,  il  n'admettait  point  que  les  molécules  salines 
pussent  être  retenues  en  dissolution  par  une  force  chimi- 
que dépendante  de  l'affinité  du  sel  pour  le  dissolvant.     • 

Nous  avons  vu  plus  haut  que,  déjà  à  la  température  de 
34  degrés,  les  cristaux  à  10 HO  perdent  toute  leur  eau  et  se 
dissolvent  à  l'état  de  sel  anhydre  5  mais ,  chose  très-remar- 
quable, il  parait^  d'après  les  expériences  que  je  vais  rap- 
porter, que,  même  à  des  températures  inférieures  à  34  de- 
grés, cela  a  également  lieu. 

Deux  fioles ,  dans  chacune  desquelle  j'ai  mis  45  grammes 
de  petits  cristaux  à  loHO,  ni  humides,  ni  effleuris ,  et 
5o  grammes  d'eau,  furent  bouchées  et  plongées  dans  un  bain 
d'eau  dont  la  température  a  été  maintenue  entre  29  et  3o  de- 
grés. Par  l'agitation  ,  tout  le  sel  s'est  dissous  dans  les  deux 
fioles  au  bout  d'une  demi-heure;  je  les  ai  alors  laissées 
encore,  pendant  une  heure,  dans  le  bain  à  29-30  degrés,  en 
les  agitant  de  temps  en  temps,  puis  elles  se  sont  refroidies 
tranquillement  dans  le  laboratoire  où  le  thermomètre  mar- 
quait 19  degrés.  Dans  l'une  des  fioles,  il  s'est  fait  une  cris- 
lisation  de  sel  à  loHO;  dans  l'autre  fiole,  la  dissolution 
rien  déposé.  Le  soir,  j'ai  placé  cette  dernière  fiole  dans 
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une  pièce  non  chauffée,  où  la  température  était  à  +  i  de- 
gré seulement,  et  la  dissolution  n'avait  encore  rien  déposé  le 
lendemain  matin.  J'ai  alors  placé  la  ilole  devant  une  fenêtre, 
à  l'air  extérieur,  dont  la  température  était  à  —  4  degrés  ; 
au  bout  de  deux  heures,  il  y  avait  au  fond  de  la  fiole  une 
belle  cristallisation,  peu  abondante ,  de  sel  à  7 HO. 

Dans  la  première  fiole,  les  parois  intérieures  du  verre 
n'avaient  probablement  pas  perdu  totalement  leur  pro- 
priété dynamique  à  la  température  de  29  à  3o  degrés,  et 
par  une  action  de  contact  elles  ont  déterminé  la  cristal- 
lisation du  sel  à  10  HO  pendant  le  refroidissement  de  la 
dissolution.  Dans  la  seconde  fiole,  au  contraire,  tout  s'est 
passé  comme  si  la  dissolution  avait  été  chauffée  jusqu'à 
l'ébuUition  :  c'est-à-dire  qu'elle  n'a  pas  déposé  de  cristaux 
à  10  HO ,  mais  des  cristaux  à  7  HO  lorsqu'elle  a  été  expo- 
sée à  une  température  suffisamment  basse.  J'ai  rapporté 
dans  mon  premier  Mémoire,  §  30,  une  série  d'expériences 
dans  lesquelles  des  dissolutions  de  cristaux  à  10 HO,  faites 
à  la  température  de  26  degrés  et  même  à  celles  de  1 5  h 
18  degrés,  se  sont  aussi  comportées  dans  les  vases  clos 
comme  si  elles  avaient  été  faites  à  des  températures  élevées. 
U  parait  donc  que,  quoique  les  cristaux  à  10 HO  ne  se  li- 
quéfiassent dans  leur  eau  de  cristallisation  qu'à  la  tempé- 
rature de  34  degrés,  dès  que  ces  cristaux  se  dissolvent  dans 
l'eau,  même  aux  températures  ordinaires  de  l'atmosphère , 
les  molécules  salines  abandonnent  ou  perdent  toute  leur 
eau  de  cristallisation ,  et  se  trouvent  à  l'état  de  sel  anhydre 
dans  lè  didsolvant» 

Il  me  reste  à  présent  un  second  point  à  éclaircir.  Nous 
avons  vu,  §  94,  i^  qu'une  dissolution  saturée  bouillante 
qui  se  rçfroidit,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  sur  un  excès 
de  sel  anhydre ,  commence  à  déposer  des  cristaux  à  7  HO 
dès  que  sa  température  est  descendue  à  environ  18317  de- 
grés. Cette  dissolution ,  en  se  refroidissant  sur  un  excès 
de  sel  anhydre ,  en  redissout  à  mesure  que  sa  température 
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baisse ,  de  façon  que ,  même  en  ne  l'agitant  pas ,  la  couclie 
liquide  qui  se  trouve  en  contact  avec  le  sel  anhydre  et  qui 
en  dissout  jusqu'à  saturation,  doit  posséder  une  richesse 
de  54  à  55  parties  de  sel  .anhydre  sur  100  parties  d'eau  à 
la  température  de  17  à  18  degrés  lorsqu'elle  commence  à 
déposer  des  cristaux  à  7  HO. 

J'ai  trouvé  (premier  Mémoire,  §§  1  et  2),  1^  qu'une  dis- 
solution de  deux  parties  de  cristaux  à  10  HO  dans  une  par- 
tie d'eau,  faite  à  la  chaleur  de  l'ébullition  dans  un  tube 
scellé,  ne  commençait  à  déposer  des  cristaux  à  7 HO  que 
lorsque  sa  température  était  descendue  i  environ  7  à  8  de- 
grés ;  or  cette  seconde  dissolution  ne  possède  qu'une  ri- 
chesse de  4i  963  parties  de  sel  anhydre  sur  100  parties  d'eau  ; 

3^.  Qu'une  dissolution,  faite  dans  les  mêmes  circon-' 
stances,  avec  parties  égales  de  cristaux  à  10 HO  et  d'eau, 
ne  dépose  du  sel  à  7  HO  que  lorsque  sa  température  est 
tombée  à  environ  o  degré  ;  or  celte  troisième  dissolution 
ne  possède  qu'une  richesse  de  28,28  parties  de  sel  anhydre 
sur  100  parties  d'eau. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède,  que  les  dissolutions  de  sel 
anhydre  ne  déposent  pas  toujours  le  sel  à  7  HO  à  la  même 
température,  mais  à  des  températures  très-différentes  et 
d'autant  plus  basses  qu'il  y  a  moins  de  molécules  salines 
en  dissolution.  Ce  fait  m'avait  porté  à  regarder,  dans  mon 
premier  Mémoire,  ces  dissolutions  comme  contenant  déjà 
le  sel  à  7  HO  tout  formé ,  même  avant  qu'elles  commen- 
çassent à  le  déposer;  mais  cette  opinion  était  évidemment 
erronée,  car  elles  ne  commencent  nullement  à  déposer 
des  cristaux  à  7  HO  dès  que  leur  température  tombe  au- 
dessous  de  celle  à  laquelle  elles  seraient  saturées  de  ce 
sel  s'il  s'y  trouvait  tout  formé.  Ainsi ,  la  première  dissolu- 
tion représente  par  sa  richesse  une  dissolution  saturée  de 
sel  à  7  HO  à  la  température  d'environ  a6  degrés,  et  pour- 
tant elle  ne  commence  à  déposer  des  cristaux  de  ce  sel  que 
lorsque  sa  température  est  tombée  à  environ  17  à  18  de- 
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grés;  la  seconde  dissolution  représente  par  sa  richesse  une 
dissolution  saturée  de  sel  à  7  HO  à  la  température  de  18  de- 
grés, et  elle  ne  commence  à  déposer  des  cristaux  à  7  HO 
que  lorsque  sa  température  est  tombée  à  environ  8  degrés; 
la  troisième  dissolution,  qui,  par  sa  richesse,  représente 
une  dissolution  saturée  de  sel  à  7  HO ,  ne  commence  a  dé- 
poser des  cristaux  de  ce  sel  que  lorsqu'elle  est  refroidie  à 
environ  o  degré.  D'ailleurs,  comme  les  faits  rapportés 
§  94  prouvent  jusqu'à  l'évidence  que  dans  la  première 
dissolution  le  sel  se  trouve  réellement  à  l'état  anhydre 
jusqu'au  moment  où  elle  commence  à  déposer  des  cristaux 
à  7  HO ,  il  n'y  a  aucune  raison  pour  admettre  que  les  choses 
se  passent  différemment  dans  la  seconde  et  dans  la  troisième 
dissolution,  qui  sont  moins  riches  en  sel. 

Il  y  a  plus  :  lorsque  la  seconde  dissolution,  par  exemple, 
a  déposé  des  cristaux  à  7  HO  à  la  température  de  7  à  8  de* 
grés,  tant  qu'elle  se  trouve  en  contact  avec  ces  cristaux, 
elle  possède  des  points  ou  termes  fixes  de  saturation  limités 
par  la  température  ;  c'est-à-dire  qu'elle  dépose  encore  du  sel 
à  7  HO  lorsque  sa  température  baisse  et  qu'elle  en  redissout 
jusqu'à  saturation  lorsque  sa  température  s'élève;  mais  si 
cette  élévation  de  température  va  jusqu'à  22  ou  24  degrés ,  de 
façon  que  le  sel  à  7  HO  puisse  se  redissoudre  totalement, 
dès  que  cela  a  eu  lieu,  la  dissolution  ne  déposera  pas  de 
nouveau  des  cristaux  de  ce  sel  lorsque  sa  température  re- 
tombera un  peu  au-dessous  de  1 8  degrés ,  mais  seulement 
lorsqu'elle  sera  descendue  à  8  ou  7  degrés ,  tout  comme  si 
elle  n'en  avait  jamais  déposé  auparavant.  Je  conclus  de  là 
que ,  de  même  que  le  sel  à  10  HO ,  le  sel  à  7  HO  en  se  dis- 
solvant, à  quelque  température  que  ce  soit,  abandonne 
aussi  toute  son  eau  de  cristallisation.  Sous  quel  état  ces 
sels  se  trouvent-ils  dans  le  dissolvant  ?  On  ne  peut  émettre 
que  des  hypothèses  à  ce  sujet  ;  aussi  pensé-jc  que ,  sans 
chercher  à  définir  cet  état,  le  mieux  serait  de  dire  qu'ils 
prennent  en  se  dissolvant  une  constitution  moléculaire  in- 
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déterminée  que  l'on  pourrait  appeler  constitution  molé- 
culaire du  sulfate  de  soude  eu  dissolution,  et  qui  diflîère  des 
constitutions  moléculaires  qu'il  possède  comme  sel  cristal- 
lisé à  loHO  ,  comme  sel  cristallisé  à  7  HO  et  comme  sel 
cristallisé  anhydre.  Je  u'émets  cette  opinion  sur  Tacte  de 
la  dissolution  qu'avec  une  extrême  réserve,  espérant  que 
des  chimistes  plus  habiles  que  moi ,  en  s'occupant  de  Té- 
tude  de  ces  phénomènes,  finiront  par  en  démontrer  la 
réalité.  Déjà  M.  Dubrunfaut  a  émis  une  opinion  analogue 
à  la  mienne  dans  deux  Notes ,  Tune  sur  le  sucre  de  lait , 
l'autre  sur  le  glucose,  présentées  à  l'Académie  des  Sciences 
dans  les  séances  du  4  février  et  du  2 1  avril  de  cette  année. 

Dans  toutes  les  dissolutions,  quelque  riches  qu'elles 
soient,  qui  ne  sont  pas  en  contact  avec  un  excès  de  cris- 
taux à  10 HO  ou  à  7 HO,  les  molécules  salines  dissoutes 
restent  à  l'état  de  sel  anhydre,  malgré  les  variations  de  la 
température,  si  elles  sont  préservées  de  cette  action  mys- 
térieuse de  contact  que  l'air  atmosphérique  et  d'autres 
corps  onl  la  propriété  d'exercer  sur  elles  en  déterminant 
la  formation  de  cristaux  à  10 HO,  et  si  leur  température 
ne  tombe  pas  à  un  degré  suffisamment  bas  pour  déterminer 
la  formation  spontanée  de  cristaux  à  7  HO. 

Lorsque  la  cristallisation  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces 
sels  se  fait ,  les  molécules  salines  dissoutes  ne  passent  pas 
simplement  de  Tétat  liquide  à  l'état  solide,  mais  elles  su- 
bissent une  modification  dans  leur  constitution  moléculaire 
en  vertu  de  laquelle  elles  acquièrent  de  nouvelles  propriétés 
chimiques,  notamment  une  solubilité  différente. 

Il  nje  semble  presque  superflu  de  faire  remarquer  que 
les  dissolutions  de  sulfate  de  soude  appelées  jusqu'à  présent 
dissolutions  sursaturées  ne  le  sont  pas  en  réalité;  car  le 
sel  qu'elles  contiennent  n'est  pas  le  sel  ordinaire  à  10 HO, 
mais  un  sel  qui  possède  une  solubilité  beaucoup  plus  grande 
aux  températures  ordinaires  de  Tatmosphère ,  et  qui  est 
•etenu  par  le  dissolvant,  non  en  vertu  d^une  faible  force 
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passive  d'inertie,   mais  en  vertu  d'une  véritable  affinité 
chimique. 

§  100.  Dans  mon  premier  Mémoire,  §3,  j'ai  dit  que 
les  dissolutions  concentrées  de  sulfate  de  soude,  préparées 
à  la  température  de  loo  degrés  daus  des  tubes  de  verre 
scellés  à  la  lampe,  conservent  Tétat  de  sursaturation, 
c'est-à-dire  qu'elles  ne  déposent  pas  de  cristaux  à  loHO, 
tant  qu'on  ne  les  expose  pas  à  une  température  suffisam- 
ment basse  pour  geler  le  dissolvant;  et  j'ai  cité  un  cas  où , 
même  à  cette  basse  température,  il  n'y  a  pas  eu  cristalli- 
sation de  sel  à  lo  HO.  Dans  ces  derniers  temps  j'ai  de  nou- 
veau observé  le  même  fait.  Aj^aut  préparé  un  certain 
nombre  de  fioles  comme  j'ai  dit,  §  97  de  ce  Mémoire,  en 
y  laissant  refroidir  des  dissolutions  saturées  bouillantes  de 
sulfate  de  soude,  il  s'était  fait  dans  chacune  d'elles  une 
belle  cristallisation  de  sel  à  7  HO  à  la  température  de 
+  2  degrés.  Désirant  augmenter  la  quantité  de  ces  cristaux, 
j'ai  placé,  le  soir,  deux  de  ces  fioles  devant  une  fenêtre  à 
l'air  extérieur  dont  la  température  était  à  —  3  degrés. 
Pendant  la  nuit,  l'intensité  du  froid  avait  beaucoup  aug- 
menté, le  lendemain  matin  le  thermomètre  marquait 
—  i5  degrés  et  le  contenu  des  deux  fioles  ne  présentait 
qu'une  masse  blanche,  opaque,  gelée.  Je  rentrai  les  fioles, 
sans  les  déboucher,  dans  le  laboratoire,  où  l'air  ambiant 
avait  une  température  de  -f-  18  degrés,  et  je  vis  que,  au 
bout  de  quelques  heures ,  ces  masses  glacées  s'étaient  liqué- 
fiées en  laissant  au  fond  des  deux  fioles  de  belles  cristalli- 
sations limpides  de  sel  à  7  HO.  Je  pen5e  qu'à  ces  basses 
températures,  les  parois  intérieures  des  tubes  et  des  fioles 
reprennent  ordinairement  la  propriété  dynamique  dont  la 
chaleur  les  avait  privées,  et  qu'elles  déterminent  alors, 
par  une  action  de  contact,  la  formation  des  cristaux  à 
10  HO;  mais  que,  dans  les  cas  exceptionnels  que  je  viens 
de  citer,  cet  effet  du  froid  sur  les  parois  ne  s'était  pas  en- 
core produit.  Il  parait  donc  que  le  sulfate  de  soude  en  dis- 
solution n'a  aucimc  tendance  à  prendre  spontanément  la 
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constitution  moléculaire  de  sel  à  loHO,  même  aux  plus 
basses  températures.  Cela  semble  très-surprenant  au  pre- 
mier abord,  si  Ton  songe  que  ce  nVst  que  sous  cet  état  que 
nous  l'obtenons  ordinairement;  mais  il  ne  faut  pas  perdre 
de  vue  que,  dans  les  circonstances  où  nous  opérons  habi- 
tuellement', les  dissolutions  se  trouvent  toujours  en  contact 
avec  l'air  atmosphérique  et  d'autres  corpâ  ou  parois  de 
vases  qui  possèdent  la  propriété  dynamique  dont  j'ai  parlé. 
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NOTE  SUR  L'ALDÉHYDE  ET  SUR  LE  CHLORURE  D'AGÉTYLE; 

Par  m.   Adolphe  WURTZ. 


On  admet  généralement  que  le  chloral  est  un  produit  de 
substitution  deFaldéhyde.  En  effet,  si  Ton  suppose  que  3  équi- 
valents d'hydrogène  sont  remplacés  dans  Taldéhyde  par 
3  équivalents  de  chlore,  on  obtient  de  l'aldéhyde  trichlorée 
C*  H  CP  O*.  Cette  formule  est  précisément  celle  du  chloral. 

J'ai  voulu  m'assurer,  par  des  expériences  directes,  si  en 
effet  il  se  forme  du  chloral  lorsque  l'aldéhyde  est  soumise 
à  l'action  du  chlore. 

De  l'aldéhyde  parfaitement  anhydre ,  et  contenue  dans 
un  tube ,  a  été  introduite  dans  un  grand  ballon  rempli  de 
chlore  sec.  La  réaction  a  commencé  immédiatement;  l'al- 
déhyde est  entrée  en  ébullition,  et  au  bout  de  quelques 
heures  le  ballon  était  décoloré.  Le  produit  ayant  été  soumis 
à  la  distillation,  l'ébullition  a  commencé  vers  5o  degrés, 
elle  thermomètre  a  monté,  à  mesure  que  le  liquide  distil* 
lait,  jusque  vers  200  degrés. 

Il  a  été  facile  de  reconnaître  la  présence  du  chlorure  d'a- 
cétyle  parmi  les  produits  les  plus  volatils.  L'eau  les  a  dé- 
composés immédiatement  en  acide  chlorhydrique  et  en 
acide  acétique.  Cette  liqueur  ayant  été  digérée  à  chaud  avec 
de  l'oxyde  d'argent  et  filtrée,  a  donné  par  le  refroidisse- 
ment une  belle  cristallisation  d'acétate  d'argent. 

On  n'a  pas  obtenu  de  produit  possédant  le  point  d'ébul- 
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litioD  du  chloral,  mais  en  répétant  les  distillations  frac- 
tionnées, on  a  obtenu  une  certaine  quantité  de  liquide 
bouillant  vers  1 20  degrés.  Ce  produit  renfermait  !25 ,  67  pour 
100  de  chlore.  On  Ta  lavé  rapidement  avec  de  Peau  au 
fond  de  laquelle  il  a  formé  une  huile  dense;  on  Ta  déshy- 
draté par  le  chlorure  de  calcium  et  on  l'a  distillé.  Tout  a 
passé  entre  lao  et  i3o  degrés.  Voici  l'analyse  de  ce 
produit  : 

o<'',274  ^^  matière  ont  donné  0,298  de  chlorure  d'argent. 
o'%3io  de  matière  ont  donné  o,4435  d'acide  carbonique  et 
0, 169  d'eau. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  ; 

Théorie. 
Carbone...    .     89,00  C* ^9,17 

Hydrogène. . .       6,o4  H' 6,71 

Chlore 26,87  Cl 28,97 

Oxygène »  0*..    ..     26,1 5 

100,00 

On  voit  que  les  résultats  de  cette  analyse  s'accoixlent  sen- 
siblement avec  la  formule 

C»  H' Cl  OS 

qui  représente  deux  molécules  d'aldéhyde  dans  lesquelles 
I  équivalent  d'hydrogène  est  remplacé  par  i  équivalent  de 
chlore.  Dans  tous  les  cas ,  ce  produit  est  beaucoup  moins 
riche  en  chlore  que  le  chlorure  d'acétyle  qui  en  renferme 
45,2  pour  100  et  à  plus  forte  raison  que  le  chloral. 

Dans  Texpérience  décrite  plus  haut,  et  dans  laquelle 
Taldéhyde  était  en  excès  par  rapport  au  chlore ,  on  n'a  donc 
obtenu  que  du  chlorure  d'acétyle  en  fait  de  produits  de  sub- 
stitution de  l'aldéhyde  ;  en  même  temps  une  partie  notable 
de  cette  substance  a  éprouvé  la  condensation  polymérique 
qu'un  long  espace  de  temps  lui  fait  subir  spontanément.  Un 
de  ces  polymères,  le  corps  C^H^O*  (i),  s'est  transformé, 

(i)  Ce  corps   serait  identique   ou   isomérique   avec   Péther    du   glycol 
OHM 
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SOUS  riiifluence  du  chlore,  dans  le  produit  C  H''  CIO*  qui 
a  été  isolé  et  analysé. 

Le  chlorure  d'acétvle  étant  un  dérivé  direct  de  l'aidé- 
hyde,  comme  la  théorie  et  les  faits  relatifs  à  la  production 
du  chlorure  de  benzoïle  avec  Tesseuce  d^amandes  amères  le 
faisaient  d'ailleurs  pressentir,  j'ai  voulu  m'assurer  si  ce  pre- 
mier produit  de  substitution  donnerait  naissance  à  du  r.hlo- 
rai  par  l'action  ultérieure  du  chlore. 

Du  chlorure  d'acétyle  a  donc  été  soumis,  dans  de  grands 
ballons ,  à  Faction  du  chlore  sec.  La  décoloration  s^est  faite 
rapidement  à  la  lumière  solaire,  et  au  bout  de  vingt-quatre 
heures  à  la  lumière  diffuse.  En  débouchant  les  ballons,  on  a 
toujours  remarqué  une  expansion  considérable  et  un  dégage- 
ment abondant  de  vapeurs  acides.  Cette  circonstance  semble 
indiquer  qu'il  se  forme ,  indépendamment  de  Tacide  chlor- 
hydrique,  des  produits  gazeux  ou  très-volatils ,  dans  la 
réaction  dont  il  s'agit.  Le  liquide  obtenu  ayant  été  soumis 
à  la  distillation  fractionnée,  le  thermomètre  s'est  élevé 
successivement  de  55  jusque  vers  200  degrés.  Par  des  dis- 
tillations fractionnées,  on  a  isolé  un  produit  bouillant  de 
loo  à  io5  degrés  :  c'est  le  chlorure  d'acétyle  monochloré. 
Voici  l'analyse  de  cette  substance  : 

L  0*^357  de  matière  ont  donné  0,276  d'acide  carbonique  et 
o,o55  d*eau. 

IL  o*'',34i  de  matière  ont  donné  0,879  de  chlorure  d'argent. 
III.  o>',342  de  matière  ont  donné  0,868  de  chlorure  d'ai^ent. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II. 

Carbone ^i  9O7  » 

Hydrogène...  1,71  » 

Clilorc 63,7  62,77 

Oxygène »  » 

100,00 
JjH  composition  de  ce  produit  est  donc  exprimée  par  la 


Théorie. 

21,23 

LX    •     •    •    . 

1,76 

\jl    >    •    .    . 

62,83 

o^  .. . 

14, 18 
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formule 

C*  H»  Cl»  O^ 

Le  chlorure  d'acétyle  chloré  est  un  h'quide  incolore, 
d'une  odeur  irritante,  et  qui  répand  à  l'air  de  légères  va- 
peurs blanches  et  acides.  Sa  densité  à  o  est  de  i  ,49^-  JH  bout 
vers  io5  degrés.  L'eau  le  décompose  rapidement  et  avec 
dégagement  de  chaleur  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide 
monochloracétique  : 

OH'CPO^  +  2HO  =  HCl  -f-C^H^Cl(y. 

Chlorure  d'acétyle  Acide 

chloré.  monochloracétique. 

Il  absorbe  avidement  l'ammoniaque  sèche  en  se  trans- 
formant en  monochloracétamide  et  en  sel  ammoniac;  l'ai- 
cool  le  décompose  instantanément  et  avec  dégagement  de 
chaleur,  en  acide  chlorhydrique  et  en  élher  monochlor- 
acétique. Les  produits  de  ces  deux  réactions ,  fort  nettes , 
ont  été  étudiés  dans  mon  laboratoire  par  M.  E.  Willm. 

L'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  d'acétyle  chloré  fournit 
le  moyen  de  préparer  facilement  l'acide  monochloracétique 
découvert  par  M.  F.  Leblanc  (i).  Lorsqu'on  distille  le  li- 
quide produit  de  cette  réaction,  le  thermomètre  monte 
successi  vement  de  1 00  vers  1 80  degrés,  et  ce  qui  passe  à  cette 
dernière  température  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  cristalline  :  c'est  l'acide  monochloracétique  pur. 
Il  est  facile  de  préparer  le  monochloracétale  d'argent  en 
saturant  à  chaud,  par  l'oxyde  d'argent,  le  produit  de 
l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  d'acétyle  chloré.  Par  le 
refroidissement-dé  la  liqueur  filtrée  bouillante  on  obtient 
de  magnifiques  laïkielles  rhomboïdales  et  irisées,  dont  la 
composition  est  représentée  par  la  formule 

O  H»  Cl  Ag  OS 

comme  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  lome  X,  page  21a. 
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o^^y^iiS  de  sel  d*argent  dissous  dans  l'acide  nitrique  faible  et 
précipités  par  Tacide  chlorhydrique  ont  donné  0,292  de  chlorure 
d'argent. 

0*^,232  de  matière  calcinés  doucement  et  humectés  d'acide  ni- 
trique ont  donné  0,164  de  chlorure  d'argent  fondu. 

0*^,608  de  matière  ont  donné  0,049  d'eau  et  0,222  d'acide 
c.  rbonique 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences.  Théorie. 

Carbone ii>9«               €* iïj9' 

Hydrogène....        1,07  H\  .  • .  0,99 

Chlore ^1 A^  Cl....  17,61 

Argent 53, 4i  Ag...  53,59 

Oxygène.i  . . . .         »  O*.  ...  15,90 

100,00 

Quand  on  compare  les  points  d'ébuUition  du  chlorure  d*a-^ 
cëly le  chloré  C*H«C1«0*  etdu  chloral  C*HC1»0%  on  arrive 
Q  cette  conclusion,  que  le  second,  qui  bout  à  94^)4  ^^  sau* 
rait  être  un  produit  de  substitution  du  premier,  qui  bout 
vers  io5  degrés. 

MEMOIRE  SUR  LE  SILICIUM  ; 

Par  m.  h.  SAINTE-CLAIRE  DEVILLE. 


La  silice  sous  les  formes  les  plus  diverses,  le  grès,  le 
silex,  le  quartz  des  granits,  des  roches  primitives  et  des 
fihms,  est  une  des  matières  les  plus  répandues  à  la  surface 
do  Técorcc  terrestre  \  elle  contient  près  de  la  moitié  de  son 
nonh  d'une  substance  susceptible  de  revêtir  un  grand  nom- 
bres (le  formes ,  que  je  vais  décrire  successivement.  La  place 
qu'occupe  le  silicium  dans  la  plupart  des  classifications  qui 
ont  été  proposées  pour  les  corps  simples,  le  met  presque 
iiiYAriablcment  à  côté  du  charbon,  du  bore  etdu  zirconium. 
l.rH  raisons  qui  ont  fait  adopter  ce  rapprochement  pour  des 
\HU*pH  dont  les  combinaisons  se  ressemblent  si  peu,  ne  sont 
tant  ni  nombreuses  ni  convaincantes.  Mais  je  vais 
•  que  Tétude  approfondie  des  propriétés  de  ces  corps 
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simples  vient  à  Tappui  de  Topinion  commune  imposée  par 
une  intuition  des  grands  chimistes  qui  ont  établi  les  bases 
de  la  science. 

Les  travaux  que  j'ai  publiés  dans  les  Comptes  rendus  de 
r Académie  des Sciences(i)  et  dans  ceRecueil,  et  le  beau  Mé- 
moire que  M.  Wôhler  vient  de  faire  paraître,  me  permet- 
tent de  diviser  Thistoirc  du  silicium  en  trois  chapitres  bien 
distincts,  et  d'emprunter  à  l'histoire  du  charbon  la  nomen- 
clature que  je  propose  aux  chimistes  pour  désigner  trois  for- 
mes très-distinctes  appartenant  au  silicium  en  même  temps 
qu'au  charbon  :  le  silicium  ordinaire  ou  amorphe,  le  sili- 
cium graphitoïde  et  le  silicium  octaédrique  ou  diamant  du 

silicium. 

Silicium  amorphe. 

Je  dois  parler  du  silicium  ordinaire,  surtout  pour  rappe- 
ler les  beaux  travaux  de  Berzelius  tous  empreints  d'une  si 
grande  exactitude^  et  donner  d'après  lui  les  propriétés 
assignées  à  la  matière  curieuse  qu'il  a  préparée  au  moyen 
d'une  des  méthodes  les  plus  fécondes  de  la  science.  Ce  pro- 
cédé consiste  à  mettre  en  présence  le  fluoborate  de  potasse 
et  le  potassium,  celui-ci  étant  toujours  maintenu  en  léger 
excès  afin  de  faciliter  le  lavage  du  silicium ,  attendu  que  le 
fluoborate  de  potasse  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  Le 
mélange  introduit  dans  un  tube  et  chauffé  légèrement  de- 
vient incandescent;  la  réaction  terminée,  la  masse  cohé* 
rente  et  d'un  brun  hépatique,  qui  est  un  mélange  de 
fluorure  de  potassium,  de  potassium  et  de  silicium,  combi- 
née peut-être  en  partie  avec  du  potassium  ,  est  jetée  dans 
l'eau,  cequi  donne  lieuiun  violent  dégagementd'hydrogène. 
Berzelius  croit  à  Fexistence  d'un  siliciure  de  potassium. 
Toutes  les  expériences  si  nombreuses  que  j'ai  faites  en  em- 
ployant j  il  est  vrai,  le  sodium,  me  donnent  l'opinion  la 

(i)  Voir  Comptes  rendus,  tomes  XXXIX,  page  32i  ;  XL ,  page  io34;  XLI, 
page  1^3;  Annales  de  Chimie,  tomes  XLIII,  page'3i;  XLVII,  page  iiCj 
Annales  de  Poggendorjf^  tome  XLVII,  page  484* 
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plus  ferme  qu'aucune  combinaison  de  ce  genre  n'existe  . 
du  moins  que  le  silicium  ne  peut  retenir  que  de  très-faibles 
quantités  de  sodium.  C'est  donc,  selon  moi,  au  potassium 
en  excès,  puis  à  Faction  de  la  potasse  sur  le  silicium  lui- 
même,  qu'il  faut  attribuer  le  dégagement  violent  d'hydro- 
.gène  que  Berzelius  a  observé.  Pour  toutes  les  matières  qui 
se  préparent  au  moyen  des  réducteurs  alcalins,  il  est  in- 
dispensable que  la  substance  à  réduire  soit  en  excès  par 
rapport  au  potassium  et  au  sodium.  Des  traces  de  ces  mé- 
taux si  altérables  suffisent  pour  changer  toutes  les  réactions, 
quoiqu'ils  ne  se  combinent  souvent  qu'en  petites  propor- 
tions avec  le  corps  simple   qu'on  recherche.  C'est  ainsi 
pour  l'aluminium  tout  aussi  bien  que  pour  le  silicium.  Je  > 
ferai    la    même   observation  pour  l'hydrure  de   silicium 
dont  Berzelius  admet  l'existence,  parce  que  du  silicium 
parfaitement  séché  et  chauffé  jusqu'au  point  d'entrer  en 
incandescence  exhale  une  flamme  bleuâtre  due  à  la  combus- 
tion de  l'hydrogène.  Il  est  en  réalité  impossible  d'enlever, 
par  les  lavages  les   plus   prolongés,   toutes    les  matières 
étrangères  qui  accompagnent  le  silicium,  si  bien  qu'elle^ 
ont  masqué  atix  yeux  des  premiers  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  cette  question ,  MM.  Gay-Lussac ,  Thenard  et 
Davy,  la  véritable  nature  du  silicium.  Ces  matières,  ou 
fluorées  ou  chlorées,  sont  oxydées  par  l'air  et  dégagent  du 
fluor  ou  du  chlore  qui  brùle  une  portion  de  silicium  avec 
production  de  flamme  bleue.  J'ai  constaté  souvent  ce  phé- 
nomène sur  les  gros  globules  d'aluminium  que  j'ai  fondus 
ensemble  après  avoir  épuisé  sur  eux  l'action  des  dissolvants 
pour  en  séparer  les  chlorures  et  fluorures  dont  ils  sont 
souillés.  Au  moment  où  la  matière  rougit,  cette  flamme 
bleue  se  produit,  un  peu  d^alumine  apparaît  à  la  surface 
des  globules,  mais  la  vive  odeur  d'acide  chlorhydrique  ou 
fluorhydrique  qui  s'exhale  indique  la  nature  du  phénomène. 
Il  n'y  a  pas  plus  lieu  d'admettre  l'existence  d'un  hydrure 
de  silicium  que  de  L'hydrure  d'aluminium. 

Quoi  qu'il  çn  soit,   le  silicium  apparaît  tout  d'abord  à 
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-Berzelius  avec  les  propriétés  suivantes:  c'est  une  poudre 
d'un  brun  foncé ,  qui  ne  conduit  pas  l'électricité  ;  on  ne  peut 
pas  le  fondre,  mais  il  est  assez  facilement  inflammable  à 
l'air  et  brûle  d'une  manière  très-vive  5  il  est  d'ailleurs  inatta- 
quable par  tous  les  acides ,  excepté  par  l'acide  fluorhydrî- 
que.  Mais  vient-on  à  chauffer  très-fortement  le  silicium, 
toutes  ces  propriétés  changent;  il  est  devenu  à  peu  près  in- 
combustible, inattaquable  par  l'acide  fluorhydrique,  quoi- 
que soluble  encore  dans  l'acide  nitrofluorique.  Cette  diffé- 
rence, dit  Berzelius ,  dans  la  manière  dont  le  silicium  se 
comporte  vis-à-vis  des  réactifs  montre,  dans  chaque  cas, 
sa  ressemblance  avec  le«  charbon  facilement  inflammable 
produit  par  la^tnbustion  étouffée  du  lin ,  lequel  prend  feu 
au  briquet,  et  le  charbon  difficile  à  brûler  du  coke  ou  de  la 
houille  qui ,  après  avoir  été  exposé  à  la  chaleur  d'un  haut 
fourneau,  s'échappe  avec  les  laitiers.  C'est  bien  là  l'analo- 
gie des  phénomènes  aussi  complète  qu'on  peut  le  désirer,  et 
Berzelius  le  fait  voir  clairement. 

Le  silicium  est  fusible  (i),  M.  Dcspretz  l'a  fait  voir  déjà 
en  le  soumettant  à  l'action  de  la  température  la  plus  élevée 
que  Ton  puisse  produire,  c'est-à-dire  au  moyen  de  la  pile  ; 
il  a  obtenu  ainsi  des  globules  de  silicium  parfaitement 
fondu.  Quand  on  n'est  pas  prévenu  des  difficultés  spéciales 
qui  entourent  l'observation  de  la  fusibilité  des  corps  dont 
les  oxydes  sont  presque  infusibles ,  on  peut  facilement  tom- 
.ber  dans  l'erreur  de  Berzelius.  M.  Desprelz,  en  employant 
un  moyen  assez  énergique  pour  fondre  en  même  temps  le 
silicium  et  les  quantités  plus  ou  moins  grandes  de  silice 
dont  sa  surface  peut  se  couvrir,  a  réussi  parfaitement  dans 
son  expérience.  Du  reste ,  le  point  de  fusion  du  silicium  est 
peu  élevé ,  il  est  intermédiaire  entre  les  points  de  fusion  de 
la  fonte  et  celui  de  l'acier.  Je  donnerai  bientôt  un  procédé 
très-simple  pour  avoir  du  silicium  fondu  ou  cristallisé  (car  il 

(i)  Confites   rendus  des  séances  de  l'Académie  des   Sciences,    tome  XL, 

pflge'!io34- 
Ann^deQhim,  et  de  Phys.^  3«  série,  t.  XLIX.  (Janvier  i85-.)  5 
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-  cristallise  toujours  en  se  solidifiant)  par  l'action  du  chlorure 
de  silicium  sur  le  sodium.  Mais  ou  peut  aussi  fondre  le  sili- 
cium en  l'introduisant  dans  un  creuset  de  platine  garni  inté- 
rieurement d'une  coucbe  épaisse  de  chaux  caustique  bien  bat- 
tue à  la  manière  d*un  creuset  brasqué.  On  préserve  le  creuset 
de  platine  au  moyen  d'un  creuset  de  terre  et  Ton  chauflele 
tout  dans  un  fourneau  à  vent.  J'ai  réussi  à  fondre  très-faci- 
lement le  silicium  en  employant  la  lampe-forge  dont  j'ai 
donné  la  description  dans  un  des  derniers  cahiei^s  des 
Annales,  Il  se  forme  un  peu  de  verre  calcaire  au  contact 
de  la  chaux  et  du  silicium ,  et  celui-ci  est  fondu  en  petites 
gouttelettes  elliptiques,  sur  leso^fi^es  on  observe  très-sou- 
vent des  facettes  courbes.  Il  arrive  quelqiA?f(9ill|ue  le  silicium 
passe  au  travers  de  la  chaux  et  atteint  le  platine.  Le  creuset . 
est  alors  irrémédiablement  perdu,  et  pour  peu  que  l'on  pro- 
longe l'action  de  la  chaleur,  il  fond  très-vite  de  proche  en 
proche  jusqu'à  une  très-grande  hauteur.  Il  ne  faudrait  donc 
pas  admettre  trop  facilement  l'assertion  de  Berzelius  qui 
prétend  que  le  silicium  n'attaque  le  platine  qu'au  moment 
où  il  se  forme,  et  peut  être  chauffé  impunément  dans  le 
métal  une  fois  qu'il  est  lavé  et  purifié.  Cette  action  du 
silicium  sur  le  platine  est  d'ailleurs  bien  connue,  tant  par 
les  recherches  de  Berzelius  que  par  les  travaux  de  M.  Bous- 
singault  qui  prépare  très-facilement  un  siliciure  de  platine 
fusible  en  chauffant  dans  un  fourneau  à  vent  un  mélange 
de  platine  ou  de  jaune  de  platine,  de  silice  et  de  charbon. 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  siliciure  ordinaire 
amorphe,  en  grande  quantité  et  pur,  consiste  à  utiliser 
l'action  du  chlorure  de  silicium  sur  le  sodium. 

On  prend  un  large  tube  de  verre  dans  lequel  on  introduit 
de  très-fines  lames  de  mica ,  de  manière  à  en  tapisser  tout 
l'intérieur  (c'est  une  excellente  protection  pour  ce  genre 
d'appareils)  d'une  couche  continue,  on  y  met  plusieurs 
nacelles  de  porcelaine  garnies  de  sodium.  Ce  tube  est  mis 
en  communication  avec  une  cornue  tubulée  au  moyen 
d'un  bouchon  de  liège.  La  tubulure  de  la  cornue  est  garnie 
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également  d'un  bouchon  de  liège  bien  choisi  et  percé  de 
deux  troua,  Tun  qui  laisse  passer  un  tube  amenant  de  Thy- 
drogène  sec  ,  l'autre  par  lequel  on  introduit  un  tube  a  en- 
tonnoir plongeant  jusqu'à. la  partie  inférieure  de  la  panse. 
Quelques  gouttes  de  mercure  versées  dans  la  cornue  suffi- 
sent pour  fermer  l'entonnoir.  On  fait  passer  de  l'hydro- 
gène ,  puis  on  chauffe  le  tube  de  verre  au  rouge  ;  alors  on 
introduit  par  l'entonnoir,  dans  la  cornue ,  la  quantité  de 
chlorure  de  silicium  que  l'on  veut  décomposer.  Un  seul 
charbon  suffit  pour  faire  entrer  en  ébullition  le  chlorure  de 
silicium  qui,  arrivant  sur  le  sodium,  est  absorbé  avec  un  dé- 
gagement de  chaleur  et  de  lumière  considérable.  Il  faut  con- 
tinuer Faction  de  la  chaleur  et  du  chlorure  de  silicium  sur 
le  sodium  jusqu'à  ce  qu'elle  paraisse  épuisée  et  même  jus- 
qu'à ce  que  le  tube  de  verre  soit  entièrement  fondu  et  dé- 
formé. Sans  cette  précaution,  il  resterait  du  sodium  intact* 
On  traite  par  l'eau  le  mélange  de  sel  marin  et  de  silicium 
qu'on  lave  longtemps  à  l'eau  bouillante  avant  de  le  sécher. 
La  matière  qu'on  recueille  ressemble  tout  à  fait  au  silicium 
que  Berzelîus  compare  au  charbon  violemment  chauffé. 
En  outre,  il  parait  brillant  et  micacé  quand  on  l'observe 
au  soleil,  après  l'avoir  mis  en  suspension  dans  l'eau. 

Quand  on  veut  se  procurer  tout  de  suite  du  silicium  pur 
et  fondu,  on  opère  dans  des  nacelles  de  porcelaine  bien 
exemptes  (jie  fer,  comme  la  porcelaine  de  Sèvres.  Lorsque  la 
réduction  du  chlorure  de  silicium  par  le  sodium  est  opérée, 
on  brise  les  nacelles  et  on  peut  voir  qu'elles  ont  été  atta- 
quées parle  sodium  jusqu'à  une  grande  profondeur.  Toutes 
les  parties  restées  intactes  sont  rejetées;  au  contraire,  les 
fragments  qui  ont  été  en  partie  transformés  en  silicium  parle 
contact  direct  du  sodium ,  puis  le  mélange  de  sel  marin  et  de 
silicium  que  contenaient  les  nacelles,  sont  mis  ensemble 
dans  un  creuset  de  charbon  (i)  et  chauffés  dans  un  violent  feu 

(i)  Voyez  la  description  de  ces  appareils,  Annales  de  Chimie  et  de  Ph/" 
siqu€,  3*  série ,  tome  XL VI ,  paj^e  194- 
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de  forge.  Le  sel  marin  est  volatilisé,  la  porcelaine  fond,  et 
on  la  trouve  au  fond  du  creuset  sous  forme  d'une  matière 
vitreuse  que  surnagent  des  globules  de  silicium ,  quelquefois 
très-gros  et  qui  présentent  des  indices  de  cristallisation 
très-remarquables.  Ils  sont  striés  parallèlement  à  de  grands 
cercles  qui  se  coupent  sous  des  angles  qui  paraissent  sensi- 
blement égaux.  Ils  n'offrent  aucun  indice  de  clivage;  leur 
couleur  est  le  gris  d'acier  un  peu  foncé  avec  un  éclat  qui 
les  fait  ressembler  à  du  fer  spéculai re;  ils  rayent  et  même 
ils  CQupent  le  verre  avec  la  plus  grande  facilité,  et  sont 
très-cassants.  En  opérant  sur  25  à  3o  grammes  de  sodium  à 
la  fois,  on  peut  obtenir  des  globules  de  silicium  de  7  à 
8  millimètres  de  diamètre. 

Quand  on  n'a  pas  poussé  la  chaleur  assez  loin  pour  que 
le  chlorure  de  sodium  soit  évaporé,  on  trouve  souvent  des 
grains  de  silicium  assez  gros,  séparés  par  un  peu  de  sel  qui 
forme  une  sorte  de  gangue,  au  milieu  de  laquelle  la  ma- 
tière a  pu  cristalliser.  Le  silicium  se  présente  alors  sous  la 
forme  de  pyramides  à  six  faces  courbes ,  dont  la  forme  est 
intéressante.  J'aurai  à  en  parler  plus  loin. 

Un  autre  procédé  qui  réussit  également  bien  consiste  à 
utiliser  l'action  réductrice  du  sodium  sur  la  silice  en  atta- 
quant, par  le  métal  alcalin,  du  verre  bien  exempt  de  fer, 
et  fait  exprès  pour  ces  expériences.  Pour  cela  on  fond  dans 
un  creuset  de  platine  un  mélange  de  98  parties  d&silice,  27 
de  spath  d'Islande  et  de  21  de  carbonate  de  potasse  pur  et 
fondu.  Le  verre  pilé  grossièrement  est  introduit  avec  une 
quantité  de  sodium  insuffisante  pour  en  décomposer  même 
la  moitié ,  dans  un  tube  de  verre  ordinaire  que  l'on  chauffe 
jusqu'au  rouge.  Il  n'y  a  aucun  dégagement  de  la  chaleur 
pendant  la  réduction  de  la  silice ,  mais  l'opération  est  finie 
quand  tout  le  sodium  interposé  entre  les  particules  de  verre 
pilé  a  disparu.  On  retire  la  matière  noire  qui  en  résulte,  on 
l'introduit  dans  un  creuset  de  charbon  enfermé  dans  un 
creuset  ordinaire  qui  le  protège  contre  l'action  de  l'air,  et 
on  chauffe  violemment  dans  un  four  à  vent.  On  trouve  le" 
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silicium  réparli  dans  nue  masse  de  verre  enfumé  comme 
de  Tobsidienne,  sous  forme  de  petits  globules  gris  d'acier, 
très -cassants,   qu'on  extrait   facilement  en  concassant  la 
masse  vitreuse  en  petits  fragments. 

Enfin  on  peut  encore  extraire  le  silicium  de  la  silice  au 
moyen  de  la  pile,  par  un  procédé  forl  simple,  qui  peut  être 
utilisé  pour  l'électrolyse  de  toutes  les  substances  qui  se 
dissolvent  à  chaud  dans  les  fluorures  alcalins,  et  ces  sub- 
stances sont  fort  nombreuses.  On  fait  un  mélange  de 
fluorure  de  sodium  et  de  fluorure  de  potassium  ,  à  peu  près 
à  parties  égales,  que  Ton  fond  ensemble  au-dessus  de  la 
llamme  d'une  lampe  à  double  courant ,  alimentée  d'alcool 
térébenthine  et  activée  par  un  chalumeau.  Lorsque  la  ma- 
tière est  en  pleine  fusion  ,  on  y  introduit  de  la  silice  calci- 
née qui  se  dissout  très- vite.  Alors,  en  plongeant  dans  le 
creuset  les  pôles  platine  et  charbon  d'une  pile  de  quatre 
éléments  de  M.  Bunsen,  on  voit  se  déposer  du  silicium  au 
pôle  négatif,  et  se  dégager  de  l'oxygène  aii  pôle  positif.  Le 
plus  souvent  je  me  suis  contenté  de  constater,  par  celte  ex- 
périence, la' décomposition  de  la  silice  par  la  pile,  en  em- 
ployant ,  comme  électrode  négative ,  un  fil  de  platine  qui  s« 
transforme  en  siliciure  fusible  avec  une  excessive  facilité. 

J'ai  proposé  de  généraliser  cette  méthode  en  l'appliquant 
à  des  matières  très-diverses  et  pourtant  solubles  dans  les 
fluorures,  d'abord  pour  en  séparer  les  éléments  par  la  pile, 
et  ensuite  pour  établir  le  rang  qu'elles  occupent  dans  la 
série  électrochimique.  Ainsi  on  peut  dcduire  de  l'expé- 
rience que  je  viens  de  décrire ,  que  la  siKce  se  sépare  en  ses 
éléments  avant  la  soude  et  la  potasse ,  et  par  suite  que  la 
silice  sera  décomposée  par  les  métaux  alcalins,  ce  qui 
arrive  en  effet.  Mais  si  à  la  silice  on  substituait  l'alumine  , 
la  décomposition  par  la  pile,  au  sein  des  fluorures  alcalins,. 
s'elFectuerait  dans  un  tout  autre  ordre.  On  obtient  en  eftct, 
au  pôle  négatif,  du  sodium  qui  brûle  avec  une  flamme 
jaune >  et  au  pôle  positif,  du  fluor  qui  se  transforme  imuxé- 
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diatement  eu  acide  iluorique  bien  reconnaissable  à  son 
odeur.  Ainsi  Taluniine  se  comporte  tout  autrement  que  la 
silice,  et  on  peut  admettre  qu'elle  n'est  pas  décomposée  par 
les  métaux  alcalins ,  ce  que  toutes  les  tentatives  qui  ont  été 
faites  pour  effectuer  directement  cette  réduction  semblent 
avoir  déjà  dcmontrf^ 

•*•','  ■■ 

Silicium  giiiphitoïde. 

C'est  en  préparant  Taluminiura  par  la  pile  (i)  que  j'ai 
vu  se  produire  pour  la  première  fois  ce  singulier  alliage 
d'aluminium  et  de  silicium  qui  rend  aigre  l'aluminium 
préparé  sans  précaution  au  moyen  de  la  cryolite.  Dans  la  pile, 
le  silicium  provient  des  électrodes  en  charbon  de  cornue, 
matière  qui  contient  toujours  un  peu  de  silice  ou  d'argile. 
Le  silicium  graphi toïde, que  j'ai  séparé  de  l'aluminium  par 
les  acides  ,  se  présente  quelquefois  en  lamelles  hexagonales, 
entièrement  semblables  au  graphite  naturel  par  leur  forme 
et  par  leur  aspect;  comme  lui,  il  conduit  très-bien  l'élcc* 
tri  ci  té. 

La  meilleure  manière  de  le  préparer  est  celle  qu'a  donnée 
M.  Wohler  (a)-,  il  consiste  à  traiter  dans  un  creuset  de 
Hessc,  à  la  température  de  fusion  de  l'argent,  de  l'alumi- 
nium avec  vingt  à  quarante  fois  son  poids  de  fluorure  dou- 
ble de  potassium  et  de  silicium  bien  sec.  On  maintient  la 
masse  en  fusion  pendant  un  quart  d'heure,  puis  on  laisse 
refroidif  le  creuset  tranquillement.  On  trouve  au  fond  du 
creuset  un  culot  que  l'on  traite  successivement  par  l'acide 
chlorhydrique  et  l'acide  âuorique  bouillants.  M.  Wohler ^^ 
obtenu  ainsi  du  silicium  graphitoïde  et  des  cristaux  isolés 
en  tables  hexagonales,  dont  les  arêtes  sont  très-souvent 
courbes.  J'en  ai  vu  dans  son  laboratoire  un  échantillon  fort 
beau  :  c'était  un  globule  d'aluminium  siliceux ,  à  la  surface 


(•)  Annales  de  Chimie  et  île  Physique,  3*  sriie,  tome  XLUI,  page  27. 

('i)  Annales  de  Poggendorjfy  tome  XCVH,  ou  Comptes  rendus,  tome  XLII, 
page  /(8.  On  retrourera  dans  le  môme  numéro  un  extrait  de  ce  Mémoire 
prcsenlé  le  môme  jour  à  rAradcmie. 
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duquel  se  leiicoutraioni  de*  ^^^^^^  hexagonales  Irès-uettes.    • 
Grâce  à  cette  oiéthode  si  Jjf^pl^j  il  est  très-facile  aujour-* 
d'hui  de  se  procurer  du  si     '""^/^^^stallisé.  M.  Wohier 
dans  un  article  qui  a  été  v^,^^^^^^  ^^^^^^^  ^ finales  {nxix 
i856)  a  publié,  sur  la  préparV'^"  ^"  silicium,  des  détails 
auxquels  je  renverrai  le  lecteur  ^^^"'^'ïï^^nt,  pour  complé- 
ter ce  que  j'ai  à  dire  du  silicium  gri\'*itoïde,  je  rappellerai 
qu'il  participe  à  toutes  les  propriétés  tJP  Ifcrzelius  assigne 
au  silicium  fortement  chaufie,  si  ce  n'est  qUI  offre  peut- 
être  encore  plus  de  résistance   à  l'action  comburante   de 
Toxygène,  et  j'extrairai  du  Mémoire  de  M.  Wohier  quel- 
ques détails  que  j'ai  trouvés  aussi  de  mon  côté,  mais  qui 
auront  plus  d'autorité  venant  de  lui. 

Sa  densité  est  de  2,49?  il  est  par  conséquent  plus  léger 
que  la  silice  qui ,  dans  le  quartz,  pèse  2,6  à  2,8,  On  peut 
le  chauffer  au  rouge  blanc  dans  l'oxygène,  sans  qu'il  brûle 
ou  change  de  poids.  Mais  si  on  le  chauffe  avec  du  carbonate 
de  potasse ,  au  rouge,  il  décompose  l'acide  carbonique  aVec 
un  vif  dégagement  de  lumière  et  production  de  silice.  Au- 
cun acide  ne  l'attaque.  Une  solution  concentrée  de  potasse 
ou  de  soude  le  dissout  lentement  avec  dégagement  d^ hydro- 
gène. Lorsqu^on  le  chauffe  au  rouge  naissant,  dans  le 
chlore  sec ,  il  brûle  complètement  en  se  transformant  en 
chlorure  de  silicium. 

Dans  le  courant  de  son  Mémoire,  M.  Wohier  admet 
également  cette  analogie  avec  le  graphite  de  charbon ,  pen- 
sant que  ((  c'est  l'aluminium  qui  détermine  la  cristallisation 
du  silicium  comme  la  fonte  détermine  la  cristallisation  du 
graphite  artificiel.  » 

On  obtient  également  un  alliage  très-riche  en  silicium 
en  fondant  de  Taluminium  avec  un  mélange  de  verre  pur 
(voyez  page  68)  et  de  quartz  pulvérisés  à  la  chaleur  blanche. 
Il  se  forme  un  siliciure  caverneux  peu  fusible  qui,  traité 
par  les  acides,  donne  le  silicium  graphitoïde.  On  y  remar- 
que aussi  la  formation  de  silicium  octaédrique  eu  grandes 
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aiguilles  semblables  à  celles  don' J®  ^^^^  parler  dans  l'arti- 
cle suivant. 

Du  silicium  o^taédrique.  j 

Les  moyens  qu'on  emploi'-  ordinairement  pour  faire 
cristalliser  les  corps  sont  df '^^"^  sortes  :  par  voie  sèche  , 
la  fusion  et  la  sublîmatiqpM  P^''  ^^^^  humide,  la  solution  à 
i;haud  ou  révaporatù^*''  Quand  on  fait  cristalliser  un  sel  de 
cette  manièrCj^^kaiïiatière  dissolvante  qui  abandonne  la 
Tiparaître,  à  la  suite  d'un  dépôt  lent,  la  matière 
dissoute  qui  y  est  répandue  et  qui  affecte  alors  des  formes  géo- 
métriques. Je  me  suis  proposé  d'effectuer  une  opération  du 
même  genre  en  prenant  pour  dissolvant  des  substances  mé- 
talliques ou  autres  susceptibles  de  décomposer  une  sub- 
stance gazeuse  en  retenant  l'élément  solidifiable  qu'elle  est 
capable  d'y  laisser. 

Ainsi  j'ai  pu  me  procurer  du  charbon  cristallisé  en  fai- 
sant fondre,  dans  une  nacelle  de  porcelaine,  de  la  fonte  de 
fer  et  y  faisant  passer  un  courant  de  chlorure  de  carbone  en 
vapeur.  Au  contact  du  fer,  le  chlorure  est  décomposé  et  le 
charbon  qui  se  fornio  ainsi  se  dissoul  dans  le  bain  métalli- 
que jusqu'à  ce  qu'il  en  soit  saturé.  Cette  satiiratîon  s'opère 
ici  par  deux  causes  :  d'abord  par  le  charbon  que  fournit  à 
chaque  instant  le  chlorure  de  carbone,  et  ensuite  parce  que 
le  fer  s'échappe  du  bain  à  l'état  de  chlorure  qui  se  volati- 
lise. Aussi,  au  bout  de  peu  de  temps,  on  peut  voir  la  sur- 
face métallique  se  couvrir  de  petites  laihes  hexagonales, 
brillantes  et  irisées,  avec  un  éclat  bien  plus  considérable 
que  le  graphite  artiflciel 5  ce  qui  peut  être,  puisque  les 
circonstances  de  sa  séparation,  circonstances  de  tempéra- 
ture et  de  séparation,  ne  sont  pas  les  mêmes  :  le  charbon 
cristallisé  se  sépare  lentement  d'un  bain  de  fonte"  en 
pleine  fusion,  le  graphite  artificiel  se  produit  instanta- 
nément au  moment  de  la  solidification  d'un  métal  qui  le 
laisse,  pour  ainsi   dire,  s'exsuder  de  sa  substance. 

Voici  un  cas  de  cristallisation  par  dissolution  ignée,  si  je 
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puis  m'exprimer  ainsi.  Je  vais  faire  voir  que  cette  expé- 
rience ne  réussirait  pas  si  à  la  fonte  on  substituait  un  métal 
incapable  de  dissoudre  le  charbon.  En  faisant  Texpérience 
précédente  avec  Taluminium,  on  obtient  du  chlorure  d'a- 
luminium et  du  charbon  noir  tout  à  fait  amorphe.  Le 
sodium  et  le  zinc  produisent  exactement  le  même  effet. 
C'est  qu^en  effet  Taluminium ,  le  sodium  et  le  zinc  n'ont  pas 
la  propriété  de  dissoudre  le  charbon. 

De  nombreuses  expériences,  faites  déjà  dans  des  direc-^ 
tions  différentes ,  me  permettent  d'annoncer  que  la  méthode 
que  je  viens  de  décrire  réussit  toujours  quand  on  choisit 
convenablement  les  matières  sur  lesqurlles  on  opère  et 
qu'on  choisit  bien  la  température. 

Nous  savons  déjà  que  le  silicium  est  soluble  presque  en 
toutes  proportionsdansl'aluminium.LesanalysesdeM.Woh- 
ler  et  les  miennes  le  font  voir  clairement.  Si  donc  nous  fai- 
sons passer  à  une  haute  température  sur  Taluminium  un 
gaz  ou  une  vapeur,  telle  que  le  chlorure  de  silicium,  suscep- 
tibles d^ètre  décomposés  par  l'aluminium  avec  production 
de  chlorure  d'aluminium ,  le  silicium  mis  à  nu  se  dissoudra 
d'abord  dans  le  métal,  puis  la  saturation  arrivant  vite,  tant 
parce  que  le  silicium  afflue  que  parce  que  l'aluminium  dis- 
parait, il  arrivera  un  moment  où  le  silicium  se  sépare  du 
bain  métallique,  comme  le  ferait  un  sel  dans  une  dissolu- 
tion qui  s'évapore.  Le  silicium  cristallise  alors  avec  une 
grande  régularité. 

Voici  commept  je  dispose  l'expérience.  Un  appareil  four- 
nissant de  l'hydrogène  bien  sec  est  en  communication  avec 
une  cornue  de  verre  par  la  tubulure,  qui  laisse  aussi  passer 
le  col  d'un  entonnoir  effilé  ;  au  fond  de  la  cornue  on  met  un 
peu  de  mercure  qui  clôt  les  extrémités  du  tube  et  de  l'en- 
tonnoir^ le  col  de  la  cornue  pénètre  dans  un  tube  de  porce- 
laine au  travers  d'un  bouchon,  et  dans  le  tube  de  porcelaine 
qui  est  placé  dans  un  fourneau  on  a  mis  à  l'avance  quelques 
nacelles  de  porcelaine  contenant  chacune  8  à  lo  grammes 
d'aluminium 'bien  exempt  de  fer  j  enfin  on  adapte  à  l'aulre 
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e\tréIIli^é(lu  tube  de  porcelaine  une  allonge  courbe  commu- 
niquant avec  un  flacon  refroidi  pour  condenser  Texcès  de 
chlorure  de  silicium  qu  il  est  nécessaire  d'employer  dans 
celte  opération. 

On  empb't  les  appareils  d'hydrogène,  on  chauffe  au  rouge 
très'vij  le  tube  de  porcelaine,  et  on  introduit  le  chlorure 
de  silicium  dans  la  cornue  au  moyen  de  Tentonnoir  dont 
ollc  est  munie  ^  on  favorise  la  vaporisation  de  ce  chlorure 
on  mettant  un  charbon  allumé  sous  la  cornue  ,  et  lorsque 
le  tube  de  porcelaine  est  plein  de  la  vapeur  ainsi  formée  , 
on  voit  sa  décomposition  s'cifectuer  avec  dégagement  de  cha- 
leur, et  de  i>elites  étincelles  brillantes  s'agiter  dans  Tinté- 
rieur  du  tube.  11  y  a  là  évidemment  une  projection  de  la 
matière  métallique,  difficile  à  expliquer  sans  doute,  mais 
qui  rond  compte  d'un  phénomène  très-étrange  également 
dont  je  vais  diiH^  un  mot. 

Quand  on  retire  les  nacelles,  ou  les  trouve  remplies 
exactement  de  grandes  et  belles  aiguilles  de  silicium  qui 
soûl  disposées  dans  le  tube  de  telle  façon,  qu^on  pourrait 
cix^ire  que  le  silicium  ou  l'aluminium  est  volatil.  Cette 
«pi^arenco  u'ost  explicable  que  par  les  projections  de  ma- 
tièros  qui  ont  lieu  au  moment  de  la  réaction.  Ces  aiguilles 
^nt  irisées  souvent  d'une  manière  aussi  vive  que  le  fer  oli- 
jîîsio  auquel  le  silicium  ivsscmble  beaucoup  d'ailleurs  pour 
sa  cxuilour  ot  sa  dureté.  Le  silicium  est  gris  de  fer  foncé 
a\i»v  un  roflol  rougoàlro;  il  raye  le  verre  très-profondément 
et  mémo  peut  le  couper  à  la  manière  du  diamant. 

tes  pivmîoi^s  cristaux  de  silicium  que  je  me  suis  procurés 
iKàr  iVtIo  luélhodo  étaîont  si  petits,  qu  on  ne  pouvait  les 
v^*iTVor  facilonionl  qu*à  Taido  du  microscope  :  c'étaient 
vie*  prismes  hexagonaux  réguliers,  sur  lesquels  il  était 
ikvvmUo  de  mesuri^r  les  angles  des  faces  verticales  de  1 20  de- 
,»«*  Le  i>oiutenionl  était  un  solide  à  trois  faces,  siràu- 
,  lie*  formes  U*s  plus  communes  du  système  rhom- 
i^*  S4H»  laquoHe  la  chaux  carbonatéc  et  même  le 
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quartz  se  présentent  souvent.  Ces  cristaux,  que  je  n'aurais 
jamais  osé  mettre  sur  le  goniomètre  à  cause  ^e  leur  peti- 
tesse, avaient  été  mesurés  d'abord  par  M.  de  Senarmont  et 
ensuite  par  moi-même,  et  les  angles  approximatifs  ainsi 
obtenus  conduisaient  naturellement  à  un  rhomboèdre  très- 
aigu  ,  dont  Tangle  était  compris  entre  69  et  70  degrés.  Sur 
de  plus  beaux  échantillons,  des  mesures  plus  exactes  ayant 
été  possibles ,  Tangle  de  70"  82'  a  éclairé  aussitôt  sur  la  vé- 
ritable forme  primitive  du  silicium,  qui  dérive  évidem- 
ment d'un  octaèdre  régulier.  Je  renvoie  le  lecteur  que 
cette  question  intéresse  à  F  article  que  M.  de  Senarmont  a 
publié  dans  les  j4  anales  de  Chimie  et  de  Physique.  M.  Des- 
cloizeaux,  à  qui  j'ai  remis  un  grand  nombre  d'échantillons 
de  silicium,  y  a  trouvé  des  cristaux  octaèdriques  dont  tous 
les  angles  sont  de  109^  28^  Pour  bien  se  rendre  compte  de  la 
génération  de  ces  cristaux  qui  simulent  si  bien  un  rhom- 
boèdre, on  peut  répéter  une  expérience  connue,  qui  con- 
siste à  cliver  presque  au  hasard  des  masses  de  spath  fluor; 
il  est  bien  rare  qu'on  n'y  rencontre  pas  des  rhomboèdres  de 
70^  32^,  entièrement  semblables  à  certains  cristaux  de  sili^^ 
cium ,  en  particulier  à  ceux  qui  ont  servi  aux  premières 
mesures  ;  cependant  les  clivages  du  spath  fluor  conduisent  à 
l'octaèdre  régulier. 

On  verra  dans  la  JMote  très-courte  et  très-complète  de 
M.  de  Senarmont  sur  la  forme  du  silicium,  comment  les 
prismes  hexagonaux  réguliers  de  cette  matière  ne  sont  que 
des  faces  du  dodécaèdre  rhomboïdal  développé  suivant  une 
loi  très-simple;  il  se  pourrait  aussi  que  les  beaux  ciistaux  à 
base  hexagonale ,  trouvés  dans  l'échantillon  de  M.  Wohler, 
dépendissent  du  système  régulier.  Je  crois  également  que 
le  silicium  cristallisé  par  fusion ,  et  qui  se  présente  souvent 
sous  forme  d'une  pyramide  à  six  pans,  entièrement  sem- 
blables aux  diamants  à  faces  courbes,  doit  être  rapporté, 
comme  ceux-ci ,  au  solide  à  quarante-huit  faces,  qui  se  dé- 
rive de  l'octaèdre  régulier.  La  ressemblance  de  ces  cristaux 
avec  ceux  du  diamant  est  si  frappante,  qu'elle  n'a  échappé 
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à  aucun  des  minéralogistes  auxquels  j^ai  montré  mes  échau- 
tillons.  Qu^nd  on  prépare  le  silicium  par  la  méthode  que 
je  viens  de  décrire,  et  qu'en  outre  ou  porte  la  température 
du  tube  de  porcelaine  assez  haut  pour  qu'un  commence- 
ment de  fusion  se  détermine,  on  trouve  dans  les  nacelles 
un  grand  nombre  de  ces  cristaux  à  faces  courbes. 

On  peut  dans  la  préparation  du  silicium  substituer  au 
chlorure  de  silicium  le  gaz  fluosilicique  :  on  obtient  alors 
du  silicium,  mais  il  est  mélangé  avec  une  substance  très- 
difficile  à  volatiliser,  le  fluorure  d'aluminium.  Quand  ou 
veut  faire  du  silicium  pour  une  collection ,  on  peut  em- 
ployer le  procédé  qui  donne  le  fluorure  d'aluminium  et  le 
silicium  sous  une  forme  telle,  qu'on  pourrait  le  confondre 
avec  un  échantillon  de  spath  fluor  sur  lequel  seraient  im- 
plantées des  aiguilles  fines  et  irisées  à  la  manière  du  fer 
oligiste  de  nie  d'Elbe.  Les  matières  qu  on  retire  des  na- 
celles ressemblent  tout  à  fait  à  un  échantillon  de  minéralo- 
gie. Le  fluorure  d'aluminium  et  le  silicium  étant  d'ailleurs 
deux  matières  résistant  à  l'action  de  tous  les  acides  et  de 
presque  tous  les  agents  de  la  chimie,  ces  échantillons  sont 
inaltérables. 

Je  revienflrai  à  la  suite  de  ce  Mémoire  sur  les  propriétés 
du  fluorure  d'aluminium.  Je  me  contenterai  de  dire  que, 
lorsqu'on  opère  la  décomposition  du  fluorure  de  silicium 
par  l'aluminium  contenu  dans  des  nacelles  et  dans  un  tube 
de  porcelaine  chauffés  au  rouge  cerise,  on  recueille  au  com- 
mencement de  l'opération  une  très- petite  quantité  de  ma- 
tière liquide,  très-volatile,  qui  mouille  difficilement  le 
verre ,  et  dont  je  n'ai  pu  expliquer  Torigine  ni  connaître  la 
composition.  Cette  substance  s'est  toujours  produite  en 
quantité  trop  petite  pour  être  recueillie.  Peut-être  est-elle 
un  protofluorure  de  silicium  correspondant  à  l'oxyde  de 
carbone,  dans  le  cas  où  le  fluorure  de  silicium  devrait  être 
représenté  par  la  formule 

SiFP. 

Il  est  bien  entendu  que,  pour  produire  du  silicium  pur,  il 


(77) 
faut  employer  à  sa  préparation  des  matières  très-pures.  Celle 
précaution  est  facile  à  observer  quand  on  emploie  du  chlo- 
rure de  silicium  et  du  sodium;  mais  encore  faut-il  que  le 
creuset  de  charb'on  dans  lequel  on  volatilise  le  sel  marin  soit 
bien  dénué  de  fer.  Pour  cela  on  le  fait  rougir  pendant  quel- 
ques heures  dans  un  creuset  dé  terre  percé  par  le  fond  pour 
laisser  pénétrer  dans  son  intérieur  un  tube  de  porcelaine 
qui  amène  un  courant  de  chlore.  Le  creuset  de  terre  doit 
être  bouché  par  un  simple  couvercle  sans  aucun  lut. 

Il  est  difficile  de  se  procurer  de  Taluminium  absolument 
pur  pour  le  faire  servir  aux  opérations  que  je  viens  de  dé- 
crire. Par  le  procédé  qu'ont  donné  le  D*"  Percy  et  M.  Rose, 
on  peut  obtenir  de  Taluminium  contenant  seulement  du 
silicium,  qui  ne  gêne  pas  dans  cette  circonstance.  Dans  tous 
les  cas,  il  est  bon  de  traiter  successivement  le  silicium  par 
l'eau  régale,  bouillante,  le  bisulfate  de  potasse  à  la  tempé- 
rature un  peu  plus  élevée  que  le  point  de  fusion  du  sel ,  et 
eilfin  par  l'acide  fluorîque  à  chaud,  ce  qui  enlève  les  mé- 
taux étrangers,  l'alumine  et  la  silice  qui  peuvent  s'y  ren- 
contrer. Ainsi  purifié,  le  silicium,  transformé  en  silicate 
de  potasse,  qui  est  repris  par  un  acide  et  évaporé  à  sec, 
donne  de  la  silice  pure  et  blanche  :  loo  parties  de  silicium 
m'ont  donné  2o5,3  de  silice,  ce  qui  s'accorde  avec  l'équi- 
valent du  silicium  le  plus  généralement  admis. 

Je  n'ai  pas  eu  à  m'occuper  dans  ce  Mémoire  de  la  déter- 
mination des  densités  et  de  l'équivalent  du  silicium^  M.  Du- 
mas s' occupant  depuis  longtemps  de  cette  dernière  question 
et  ayant  déjà  imaginé,  pour  la  résoudre,  des  méthodes  très- 
rigoureuses  qui  vont  être  appliquées  bientôt  dans  son  labo- 
ratoire beaucoup  mieux  que  je  ne  pourrais  le  faire. 

Résumé  et  Conclusions . 

Le  silicium  doit  être  mis  à  côté  du  charbon  et  du  bore. 
On  peut  le  conclure  des  analogies  nouvelles  qui  ressortent 
des  faits  de  ce  Mémoire. 
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1**.  Le  silicium  amorphe,  comme  le  charbon  ordinaire, 
présente  uhe  altérabilité  relative  et  caractéristique  qui  di- 
minue, comme  dans  le  charbon  fortement  calciné,  lorsqu'on 
chauffe  longtemps  au  rouge  cerife. 

2^.  Le  silicium  a  un  graphite  comme  le  charbon ,  et  les 
formes  sont  jusqu'ici  parfaitement  semblables;  les  appa- 
rences rhomboédrîques  de  l'un  et  de  l'autre  sont  également 
et  aussi  nettement  prononcées. 

3^.  Le  silicium  a  comme  le  charbon  son  diamant  sous  la 
forme  octaédrique,  avec  la  tendance  à  se  montrer  avec  des 
faces  courbes  et,  comme  l'a  fait  remarquer  M.  de  Senar- 
mont,  sous  des  formes  appartenant  à  Thémiédrie  télra- 
édrique.  Enfin  je  ferai  remarquer  les  singulières  oppositions 
qui  se  rencontrent  dans  les  comparaisons  qu'on  peut  faire 
des  composés  appartenant  à  cette  série  naturelle  du  char- 
bon ,  du  bore  et  du  silicium. 


Charbon  infusible  (i). 
Bore  plus  fusible  (2). 

Silicium  fusible  au  rouge  cerise. 


Acide  carbonique  gazeux. 

Acide  borique  fusible  au  rouge 
et  volatil  au  blanc. 

Acide  silicique  moins  fusible  que 
le  platine  et  à  cette  tempéra- 
ture montrant  de  la  volatilité 
dans  un  courant  de  gaz. 

Je  dirai ,  pour  terminer,  que  dans  un  travail  sur  le  bore 
commencé  par  M.  Wohler  et  par  moi,  chacun  de  notre 
côté,  et  que  l'illustre  successeur  de  Berzelius  veut  bien  con- 
tinuer avec  ma  collaboration  ,  nous  trouvons  déjà  des  faits 
qui  rapprochent  considérablement  le  bore  du  silicium,  sans 
les  éloigner  du  charbon. 


(i)  Sauf  les  effets  de  fusion  observes  par  M.  Despretz  au  moyen  des  ap- 
pareils électriques  les  plus  puissants. 

(3)  Fondu  par  M.  Despretz  au  moyen  de  la  pile.  Le  clialumeau  h  \fCiZ 
tonnants  agit  à  peine  &ur  lui ,  ou  au  moins  trèsdifTicilcmcnt. 
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DES  SESOUIFLllORURES  METALLIQUES  ] 

Par  m.   h.  SAINTE-CLAIRE  DEVILLE 


I.  —  Fluorure  cTahunifutim, 

On  vient  de  voir,  dans  le  précédent  Mémoire,  que  le 
fluorure  d'aluminium  s'obtient  facilement  par  la  décom- 
position du  fluorure  de  silicium  au  moyen  de  Talumi- 
nium.  La  matière  produite  ainsi  contient  toujours  un  peu  de 
silicium,  qu'on  enlève  facilement  au  moyen  d'un  mélange 
d'acide  fluorique  et  d'acide  nitrique ,  qui  dissout  très-bien  le 
silicium.  Le  fluorure  d'aluminium  se  présente  alors  comme 
une  matière  incolore,  très-peu  réfringente  comme  tous  les 
fluorures  et  cristallisée  en  cubes,  ce  que  l'on  démontre  fa- 
cilement en  mesurant  les  angles  et  en  étudiant  l'action  des 
cristaux  sur  la  lumière  polarisée,  action  qui  est  nulle  dans 
tous  les  azimuts.  Le  fluorure  d'aluminium  s'obtient  souvent 
eu  trémies  tout  à  fait  semblables  aux  trémiesdesel  marin,  sou- 
vent aussi  en  petits  cubes  transparents  qu'on  prendrait  facile- 
ment pour  du  spath  fluor.  Il  n'est  volatil  qu'au  rouge  blanc. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  inattaquable  par  tous  les 
acides,  même  par  l'acide  sulfurique  bouillant  qui  en  dégage 
à  peine  quelques  traces  d'acide  fluorique.  La  potasse  dis- 
soute et  bouillante  n'a  qu'une  action  insensible  sur  cette 
matière,  qu'il  faut  traiter  nécessairement  par  le  carbonate 
de  soude  fondu  au  rouge  clair  pendant  longtemps  si  on  veut 
la  dissoudre.  Malheureusement,  pendant  cette  opération  il 
se  volatilise  du  fluorure  de  sodium  :  ce  qui  est  une  grande 
gène  quand  on  veut  en  faire  l'analyse. 

Pour  déterminer  sa  composition,  j'ai  fait  deux  expé- 
riences qui  ont  été  très-concordantes.  Je  l'ai  fondu  pendant 
quatre  à  cinq  heures  avec  du  carbonate  de  soude  et  j'ai  re- 
pris la  matière ,  devenue  presque  in  fusible  et  scoriacée  à 
cause  de  la  présence  de  l'aluminate  de  soude,  par  l'eau 
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distillée,  qui  a  tout  dissous,  sauf  un  peu  de  fluorure  inat- 
taqué  qui  a  été  retranché  du  poids  de  la  matière  employée. 
Dans  la  liqueur  alcaline,  j'ai  versé  du  carbonate  d*am~ 
moniaque,  qui  a  précipité  de  Taluminc  en  gelée,  laquelle, 
après  ébullition  et  lavage,  a  été  dissoute  intégralement  par 
l'acide  chlorhydrique.  La  solution  évaporée  à  sec  et  reprise 
par  l'acide  n'a  encore  laissé  aucun  résidu  :  traité  alors  par 
l'ammoniaque ,  le  chlorhydrate  d'alumine  a  donné  un  pré- 
cipité qui  a  été  lavé,  calciné  et  pesé. 

loo  parties  de  fluorure  d'aluminium  ainsi  analysé  don- 
nent 3 1,5  d'aluminium. 

D'où  l'on  lire  pour  sa  composition  : 

Observé.  Calculé. 

Aluminium....      3i,5             Al^  • .  .  • .      32,2 
Fhior    68,5  Fi^ 67,8 

100,0  100,0 

Pour  démontrer  qu'il  n'y  a  pas  de  silicium  dans  le  com- 
'posé,  je  l'ai  mélangé  avec  un  poids  de  chaux  ou  plulôt  de 
carbonate  de  chaux  pur  tel, que  la  chaux  saturât  exactement 
le  fluor  en  le  ramenant  à  l'état  de  fluorure  de* calcium. 
Ainsi,  I  gramme  de  fluorure  d'aluminium  a  été  mêlé 
avec  1^^,028  de  chaux,  et  la  matière,  chauffée  plusieurs 
fois  au  blanc,  n'a  pas  perdu  de  son  poids  sensiblement, 
ce  qui  aurait  eu  lieu  s'il  y  avait  eu  de  la  silice  formée 
aux  dépens  de  la  chaux  et  en  conlact  à  cette  tempéra- 
ture avec  le  fluorure  de  calcium.  Le  résultat  de  cette 
calcination ,  traité  par  le  nitrate  d'ammoniaque,  ne  lui  a 
cédé  que  7  milligrammes  de  chaux  libre.  Attaqué  par  l'a- 
cide sulfurique,  le  résidu  s'est  transformé,  avec  dégage- 
ment d'acide  fluorique ,  en  sulfate  d'alumine  et  en  sulfate 
de  chaux.  Dosant  ensuite  l'alumine  dans  le  mélange  ,  on  a  * 
trouvé  601  milligrammes  de  cetle  terre  correspondant  à 
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324  milligramnies  d'aluminium,  d'où  Ton  a  déduit  la  com- 
position : 

Observé.  Calculé. 

Aluininitim 32,4  82,2 

Fluor 67,6  67,8 

100,0  100,0  (i) 

On  peut  du  reste  préparer  le  fluorure  d'aluminium  par  un 
procédé  très-simple.  Pour  cela,  on  prend  de T alumine  calci* 
née  provenant  de  Talun  ammoniacal  pur,  puis  on  Tarrosc 
d'acîdefluorique  liquide  en  excès.  L'alumine  s'échauffe  beau- 
coup et  ne  change  pas  d'aspect.  On  sèche  la  matière  et  on  l'in- 
troduit dans  un  tube  de  charbon  (2)  protégé  contre  l'action 
du  feu  par  une  enveloppe  en  terre  réfractaire  enduite  à  l'in- 
térieur de  terre  à  creuset.  On  chaude  au  blanc  l'appareil , 
après  y  avoir  fait  passer  un  courant  d'hydrogène,  qu'on 
maintient  pendant  l'opération  pour  faciliter  la  volatilisa- 
tion du  fluorure  d'aluminium.  Quand  le  tube  est  froid,  on 
peut  en  retirer  des  cristaux  très-beaux  et  très-volumineux 
de  fluorure  d'aluminium,  et  le  résidu  non  volatilisé  est 
assez  faible ,  variable  d'ailleurs  avec  la  chaleur  qu'on  a  dé^ 
veloppée. 

Depuis  que  ces  résultats  ont  été  publiés  (3) ,  M.  Brunner 
a  fait  une  expérience  très-intéressante  qui  vient  à  lappui 
de  mes  analyses  :  il  a  fait  passer  de  l'acide  fluorhydrique 
gazeux  sur  de  T alumine  chauffée  au  rouge  dans  un  creuset 
de  platine,  et  il  a  vu  que  la  terre  absorbait  d'acide  fluorique 
précisément  la  quantité  nécessaire  pour  être  transformée  en 
fluorure  d'aluminium  avec  perte  d'eau.  Cette  substance, 


(1)  Cette  analyse  a  été  fuite  dans  mon  laboratoire  par  mon  élève  M.  Gos- 
sio ,  aujourd^ui  professeur  au  collé^je  de  la  Flèche  et  très-habile  chimiste. 

(2)  Les  bouchons  qui  ferment  ces  tubes  sont  également  en  charbon  percé 
d^un  trou  pour  laisser  passer  un  tube  de  verre.  On  les  lute  avec  un  peu  de 
terre  à  poêle  délayée  et  mélangée  de  bourre  de  vache. 

(3)  Comptes  rendus  des  séances  de  r Académie  des  Sciences,  tome  XLII , 
page  49. 

Ann.  deCkim.  et  de  l'hys.,  3*  série,  T.  XLïX   (Janvier  1857.)  6 
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convenablement  chauiréc,  aurait  produit  du  fluorure  cris- 
tallisé dans  un  appareil  distillatoire. 

■  Le  fluorure  de  calcium  est  décomposé  à  la  température 
ronge  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux  avec  une  grande  fa- 
cilité. La  cryolite  ou  fluorure  double  d'aluminium  et  de  so-' 
dinm  devait,  d'après  les  analogies,  se  transformer  en  chlo- 
rure double  d'aluminium  et  de  sodium  avec  dégagement 
-d'acide  fluorique.  Il  n'en  a  pas  été  ainsi  et  l'expérience  m'a 
prouvé  que  l'on  n'obtenait  ainsi  que  du  chlorure  dcsodium, 
le  fluorure  d'aluminium  restant  intact  par  suite  de  l'affinité 
exceptionnelle  qui  unit  le  fluor  à  l'aluminium.  Les  faits  de  ' 
ce  genre  n'étant  pas  isolés  et  se  rattachant  au  contraire  h 
quelques  idées  générales  sur  l'affinité  dont  je  veux  faire  un 
travail  à  part,  je  n'insisterai  pas  sur  cette  résistance  du 
fluorure  d'aluminium  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
gazeux ,  me  réservant  de  publier  en  même  temps  quelques 
particularités  relatives  à  cette  action. 

J'ai  profité  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les 
fluorures  pour  préparer  ainsi  quelques  sesquifluorures , 
entre  autres  les  fluorures  d'aluminium  et  de  zirconium. 
On  mélange  avec  du  fluorure  de  calcium  en  excès,  soit  de 
l'alumine,  soit  même  du  kaolin;  après  les  avoir  pulvé- 
risés ,  on  introduit  le  tout  dans  des  nacelles  de  charbon  et 
celles-ci  dans  un  tube  de  charbon  convenablement  garanti 
contre  l'action  du  feu  et  de  l'air.  On  fait  passer  un  courant 
d'acide  chlorhydrique  gazeux,  et  Ton  voit,  à  la  chaleur  blan- 
che, se  dégager  une  quantité  d  eau  très-notable  provenant 
de  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  l'alumine,  et  distil- 
ler, dans  les  parties  encore  chaudes  du  tube,  une  matière 
cristallisée  en  belles  trémies  cubiques  :  c'est  le  fluorure  d'à- 

« 

luminium. 

Quand  on  opère  avec  le  Vaolin,  il  reste  dans  la  nacelle, 
avec  le  chlorure  de  calcium,  une  substance  micacée  très- 
belle  qui  paraît  contenir  du  fluor,  du  silicium,  del'alumi- 
niiun,  du  calcium  et  penl-êlrc  de  l'oxygène.  Son  analvse 
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n'a  pas  encore  éié  terminée  :  car  elle  présente  des  difficul- 
tés sérieuses  quand  on  veut  déterminer  en  même  temps  le 
fluor,  l'oxygène  et  les  autres  éléments. 

On  peut  encore  remplacer  le  kaolin  par  de  Torthose;  on 
obtient  alors,  en  outre  des  substances  dont  je  viens  de  par- 
ler, du  chlorure  de  potassium  provenant  de  la  potasse  du 
feldspath.  Ce  mélange  donne  peu  ou  point  de  fluorure 
d'aluminium. 

Le  fluorure  d'aluminium  peut  servir  à  la  préparation  de 
l'aluminium^  j'en  ai  obtenu  avec  le  fluorure  cristallisé. 
M.  Brunner  en  a  produit  également  au  moyen  du  fluorure 
amorphe  résultant  de  l'action  du  gaz  fluorhydrique  sur  l'a- 
lumine. On  réussit  bien  en  mélangeant  le  fluorure  d'alu- 
minium avec  du  sel  et  y  ajoutant  du  sodium.  La  réaction 
s'effectue  au  rouge.  Il  vaudrait  mieux  employer  le  procédé 
que  vient  de  publier  M.  Wohler  pour  préparer  l'alumi- 
nium  avec  la  cryolite.  On  ajouterait  alors  au  sodium  et  au 
fluorure  d'aluminium  un  mélange  de  chlorure  de  sodium 
et  de  chlorure  de  potassium  fondus  ensemble  en  quantités 
proportionnelles  il  leurs  équivalents. 

Mais  le  moyen  le  plus  simple  pour  retirer  de  l'alumine 
\luminium  qu'elle  contient  en  passant  par  les  fluorures, 
consiste  à  fabriquer  de  toutes  pièces  la  cryolite,  en  un 
mot  à  faire  de  la  cryolite  artificielle  par  le  procédé  sui- 
vant. On  pèse  i  partie  d'alumine  calcinée  et  3  parties  de 
carbonate  de  soude  sec  en  mettant  de  préférence  un  excès  de 
ca  rbonate  de  soude ,  on  sursature  par  l'acide  fluorique,  on 
sèche  le   mélange  et  on  le  fond  au  rouge.  On    obtient 
ainsi  une  matière  insoluble  qui  a  la  même  composition 
que  la  cryolite  (i).  Car  si  l'on  prend  2  équivalents  d'alu- 
mine et  3  équivalents  de  carbonate  de  soude  exactement 
pesés  ,  si- on  les  traite  par  l'acide  fluorique,  qu'on  fonde  et 
que  Ton  pèse  le  résidu,  on  trouve  que  l'augmentation  de 


(I)  Al»  n,NaFI. 
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poids  est  égale  à  la  diiTérence  entre  les  poids  de  6  équiva- 
lents de  fluor  et  de  6  équivalents  d'oxygène ,  en  défalquant 
bien  entendu  le  poids  de  Tacide  carbonique  contenu  dans 
le  carbonate  de  soude.  On  peut  s^en  assurer  autrement  en 
prenant  a  équivalents  d'alumine  et  3  équivalents  de  fluo- 
rure de  sodium  sec  et  pur  5  on  arrose  le  mélange  avec  un 
excès  d'acide  fluorique  bien  exempt  de  silice.  La  matière 
séchée  et  fondue  a  gagné  en  poids ,  précisément  la  difle- 
rence  entre  le  poids  des  3  équivalents  d'oxygène  qui  ont 
quitté  l'alumine  et  le  poids  des  3  équivalents  de  fluor  qui 
ont  été  fixés  dans  le  fluorure  d'aluminium  pour  former  la 
eryoHte  artificielle. 

La  cryolite  de  potasse  peut  aussi  se  préparer  de  la  même 
manière;  elle  ressemble  tout  à  fait  à  la  cryolite  de  soude 
artificielle,  ou  même  à  la  cryolite  naturelle  fondue. 

Enfin  toutes  ces  matières  s'obtiennent  encore  par  la  fu- 
sion du  chlorure  d'aluminium ,  et  mieux  du  chlorure  double 
d'aluminium  et  de  sodium  avec  les  fluorures  alcalins.  Le 
lavage  de  la  matière  fondue  (quand  les  proportions  ont  été 
convenablement  ménagées)  enlève  l'excès  des  chlorures  ou 
fluorures  alcalins  entièrement  privés  de  l'aluminium  qui 
est  resté  dans  la  partie  insoluble. 

On  peut  ainsi  préparer  un  grand  nombre  de  substances 
composées  comme  la  cryolite  naturelle,  mais  avec  des  bases 
^différentes.  Elles  seront  peut-être  intéressantes  à  étudier, 
surtout  si  Ton  parvient  à  les  faire  cristalliser  par  fusion  ou 
autrement.  Tous  ces  fluorures  doubles  artificiels  donnent 
de  l'aluminium ,  quand  on  les  traite  par  le  sodium  avec 
les  précautions  que  j'ai  indiquées. 

II.  —  Fluorure  de  zirconium. 

On  obtient  très-facilement  le  fluorure  de  zirconium'en 
traitant  par  l'acide  chlorhydrique  un  mélange  de  zircon  et 
de  fluorure  de  calcium  dans  les  mêmes  appareils  et  dans  les 
mêmes  circonstances. 
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Le  fluorure  de  zirconium  (dont  je  réserve  Télude  pour 
le  moment  où  j'aurai  à  parler  du  zirconîuia  et  de  ses 
composés  dans  les  annales)  est  une  substance  incolore, 
transparente,  moins  bien  cristallisée  que  le  fluorure  d'alu- 
minium, et  présentant  quelques  formes  semblant  apparte- 
nir au  système  hexagonal.  Les  cristaux  que  j'ai  eus  jus- 
qu'ici se  prêtent  difficilement  à  la  mesure.  Mais  je  suis*  sur 
de  pouvoir  les  obtenir  assez  beaux  pour  qu'on  puisse  les 
déterminer.  Car  cette  forme  est  intéressante  à  connaître  au 
point  de  vue  des  analogies  du  zirconium.  Le  fluorure  de 
zirconium  est  insoluble  dans  Teau,  inattaquable  par  les 
acides  et  volatil  à  la  température  blanche. 

IIL  — ^  Sesqui/luorures  de  fer  et  de  chrome. 

Le  sesqui fluorure  de  fer  s'obtient  en  traitant  de  l'oxyde 
de  fer  calciné  par  l'acide  fluorique  liquide.  Le  mélange 
s'échaufïe  et  doit  exhaler  l'odeur  de  l'acide  pour  qu*on 
soit  sûr  d'en  avoir  mis  en  excès.  La  matière  sèche  est 
introduite  dans  un  grand  creuset  de  platine  dont  on 
chauffe  seulement  la  partie  inférieure  à  la  chaleur  blanche 
produite  par  la  lampe-forge  dont  j'ai  publié  la  description 
dans  les  jinnales  (i).  La  masse  dc^yenue  liquide  au  fond 
du  creuset  est  souvent  recouverte  à  sa  surface  de  morceaux 
de  fluorure  qui  n'ont  pas  été  fondus ,  et  sur  lesquels  se  sont 
déposés  par  sublimation  de  petits  cristaux  cubiques  trans- 
parents et  à  peine  colorés  de  sesqui  fluorure  de  fer.  La 
masse  fondue  est  rouge  et  contient  évidemment  de  l'oxyde 
de  fer  résultant  de  l'action  de  l'air  sur  le  fluorure. 

Le  fluorure  de  fer  est  donc  isomorphe  avec  le  fluorure 
d'aluminium,  il  est  plus  facilement  fusible  que  lui  et  aussi 
volatil. 

Le  sesqui fljuôrure  dç  chronne  est   vert  foncé,    comme 

(i)  Voir  tome  XLVl ,  page  iSj, 
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l'oxyde  de  chrome,  fusible  à  une  haute  température  et  à 
peine  volatil  à  la  température  de  fusion  de  Tacier.  Cepen- 
dant je  Tai  obtenu  sublimé  sur  le  couvercle  du  creuset  de 
platine  dont  la  partie  inférieure  était  chauffée  à  la  tempé- 
rature la  plus  élevée  que  puisse  produire  la  lampe-forge. 
Ces  cristaux  sont  des  octaèdres  évidemment  réguliers,  dont 
les  faces  extrêmement  brillantes  font  des  angles  qui  pa- 
raissent sensiblement  égaux.  Il  en  est  de  même  des  angles 
plans  que  forment  les  faces  triangulaires,  autant  du  moins 
qu'on  peut  en  juger  par  leur  étude  au  microscope.  Le  ses- 
quifluorure  de  chrome  est  d'ailleurs  très -probablement  iso- 
morphe avec  le  sesquifluorure  d'aluminium ,  ce  qui  con- 
firme la  conclusion  tirée  de  ces  observations  incomplètes. 

On  prépare  le  fluorure  de  chrome  comme  le  iEluorure  de 
fer,  seulement  il  est  indispensable  de  traiter  par  l'acide 
fluorîque  de  l'oxyde  de  chrome  précipité  tt  sec  ,  mais  non 
calciné. 

Je  ferai  remarquer,  en  terminant ,  que  le  procédé  que 
j'ai  indiqué  pour  la  préparation  des  sesquifiuorures  peut 
être  utilisé  dans  un  grand. nombre  de  circonstances,  en 
particulier  pour  former  des  fluorures  doubles.  Mais  il  y  a 
un  autre  genre  de  service  qu'il  peut  rendre  et  que  je  si- 
gnalerai seulement  ici,  n'ayant  pas  eu  le  temps  encore  de 
faire  des  expériences  suivies  dans  cette  voie. 

On  sait  que  les  fluorures  ont  la  propriété  de  dissoudre  à 
haute  température  les  matières  les  pi  us  "diverses,  la  silice  , 
un  grand  nombre  d'oxydes  et  de  sels  métalliques  ,  en  par- 
ticulier les  sulfates  les  plus  réfractaires,  comme  le  sulfate 
de  baryte.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  chlorures  métalli- 
ques :  ceux-ci  u'ont  aucune  des  propriétés  des  fluorures  qui 
font  rechercher  le  spath  fluor  comme  un  des  meilleurs 
fondants  dans  le  traitement  de  quelques  niinerais  métalli- 
(jucs.  En  dissolvant  une  substance  convenablement  choisie 
dans  le  fluorure  de  calcium,  qui  fond  facilement,  surtout 
en  présence  des  matières  éliangèrcs,  et  soumettant  !e  mé-^ 
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lange  h  ractioii  de  Tacide  cUlorhydrique  à  haute  tempéra- 
ture ,  le  fluorure  se  transformera  peu  à  peu  en  chlorure , 
et  la  substance  dissoute,  devenant  insoluble,  se  déposera 
peu  à  peu  en  cristaux  et  peut-être  sous  des  formes  nou- 
velles. Les  fluorures  alcalins  se  prêteront  tous  à  ce  genre 
d'expériences. 

Je  recommanderai  également  aux  personnes  qui  se  ser- 
vent du  chalumeau  Temploi  du  fluorure  de  sodium  comme 
fondant  :  il  agit  tout  autrement  que  le  borax  et  le  sel  de 
phosphore,  et  en  outre  il  permet  quelques  réactions  par- 
ticulières fort  utiles  à  constater  dans  les  recherches.  Mais 
ce  n'est  pas  le  moment  de  les  faire  connaître  avec  détail; 
cette  simple  indication  suffira  ,  d'ailleurs,  aux  personnes  qui 
ont  l'habitude  de  manier  le  chalumeau. 

DE  L'ESSAI  DU  MINERAI  D  ÉTAIN , 

Par  m.   a.  LEVOL. 


Lorsqu'on  a  été  témoin  de  la  facilité  avec  laquelle, l'oxyde 
d'étain  est  réduit,  soît  par  l'hydrogène,  soit  par  le  char- 
bon, à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  le  rouge  obscur, 
on  peut  se  demander  pourquoi  les  docimasistes  prescrivent 
généralement  de  faire  les  essais  d'étain  au  feu  des  essais  de 
fer,   c'est-à-dire  h    la   température    très-élevée  d'environ 
i5o  degrés  pyrométrîques.   On  s'explique  toutefois  celle 
prescription,  lorsqu'on  se  rappelle  les  conditions  dans  les- 
quelles on  est  dans  l'usage  d'opérer  ;  en  effet,  d'ordinaire 
ou  fait  intervenir  simultanément,  pour  faire  ces  essais,  un 
réductif  et  un  fondant ,  et  la  plupart  du  temps  on  a  re- 
cours au  mélange  très-intime  de  charbon  et  de  carbonate 
jK)tassique  qui  constitue  le  flux  noir,  et  que  l'on  considère 
depuis  si  longtemps    comme  le  réductif  et  le  fondant  par 
excellence,  attendu  qu'il  réunit  à  lui  seul  les  deux  condi- 
tions,    a\ec  cette  circonstance  encore  que  le  chajbon  qui 
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en  fait  partie  y  existe  dans  un  état  d'extrême  ténuité;  or 
l'expérience  prouve  que  sous  Tinfluence  de  ce  flux,  un 
feu  plus  modéré  ne  permettrait  d'obtenir  qu'un  rendement 
très-inférieur  à  la  véritable  teneur  du  minerai.  La  ten- 
dance si  prononcée  de  F  oxyde  d^étain ,  à  se  combiner,  tant 
avec  Tacide  silicique  qu'avec  les  bases  alcalines,  est  bien 
connue,  et  une  fois  formé,  le  silicate  d'étain  et  le  stannate 
de  potasse  ne  peuvent  vraisemblablement  être  décomposés 
par  le  charbon  qu'^  l'aide  d'une  chaleur  très-élevée,  La 
prescription  des  docimasistes ,  que  Texpérience  sanctionne 
d'ailleurs  de  la  manière  la  plus  positive,  est  donc  parfai- 
tement fondée. 

Mais  si,  proscrivant  le  flux  noir  et  se  rappelant  les 
expériences  intéressantes  de  M.  Liebig  sur  la  réduction 
des  oxydes  métalliques  par  le  cyanure  de  potassium ,  on  a 
recours  à  ce  sel  pour  réduire  le  minerai  d'étain ,  le  cya- 
nure de  potassii^m  agissant  à  la  manière  du  potassium  lui- 
même  ,  on  peut  alors  opérer  à  une  chaleur  très-modérée , 
et  Ton  n'a  point  à  craindre,  comme  avec  le  flux  noir, 
qu'une  portion  de  l'oxyde  d'étain ,  se  combinant  d'abord 
soit  avec  l'acide  silicique,  soit  avec  la  base  du  flux,  devienne 
par  suite  si  difficile  à  réduire,  qu'une  chaleur  excessive  soit 
alors  nécessaire  pour  y  parvenir. 

Le  cyanure  de  potassium  (i)  est,  sans  aucun  doute,  le  meil- 
leur flux  que  l'on  puisse  employer  pour  essayer  le  minerai 
d'étain  par  la  voie  sèche  *,  on  en  jugera  par  les  expériences 
suivantes  : 

3  grammes  d'oxyde  d^étain ,  préparés  artificiellement  et  fondus 
avec  1,5  partie  de  cyanure  de  porassiura,  m'ont  donné  a^^BiS 
de  métal ,  ou  77,16  pour  100. 

5  grammes  du  même  oxyde ,  avec  la  même  proportion  de  cya- 
nure, 3^^855,  on  77,10  pour  100. 

(1)  JVmpIoie  le  cyanure  de  pot&ssiup^  vendu  dans  le  commerce  sous  le 
nojn  de  cyanure  de  potassium  pur^  le  cyanure  ordinaire  ne  conviendrait 
nullement 
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5  graoïmes  du  même  oxyde  avec  la  même  proportion  de  cya- 

nure,  3<%865,ou  77,80  pour  100. 

Théoriquement,  on  aurait  du  obtenir  78,62  ;  mais  si  Ton 
tient  compte  des  traces  d'impuretés  que  pouvait  receler  cet 
oxyde  et  de  Thumidité  qu'il  avait  dû  absorber  pendant  les 
pesées,  on  aura  lieu  d^ètre  satisfait  de  pareils  rendements. 

Ces  premières  expériences  faites ,  il  restait  à  faire  appli- 
cation du  cyanure  de  potassium  à  Tessai  du  minerai  d'étain 
lui-même  et  avec  ses  gangues,  qui,  comme  on  sait,  sont 
généralement  siliceuses  et  accompagnées  de  diverses  matières 
étrangères  ^  il  importait  donc  d'apprécier  Finfluence  que 
la  présence  de  ces^diiTérentes  substances  pouvait  exercer. 

L'examen  chimique  ou  docimasique  d'un  minerai  d'é- 
tain  peut  être  considéré  sous  deux  points  de  vue  : 

i^.  Celui  de  la  détermination  de  la  teneur  du  métal  qui 
en  forme  la  base  essentielle,  en  faisant  abstraction  des 
matières  qui  peuvent  y  être  associées  ;  . 

2°.  Celui  du  dosage  de  ce  métal  d'une  part ,  cl  d'autre 
part  de  l'appréciation  et  du  dosage  des  substances  étran- 
gères métalliques  ou  autres  qui  lui  servent  de  gangue. 

Ce  second  cas,  qui  rentre  absolument  dans  l'analyse 
chimique  ordinaire  ,  n'est  pas  sans  quelques  difficultés,  et 
présente  des  complications  et  des  longueurs  qu'il  est  facile  de 
faire  disparaître  en  grande  partie  au  moyen  de  la  mé- 
thode à  laquelle  j'ai  recours  en  pareil  cas,  et  que  je  vais 
décrire. 

Dans  la  méthode  de  Klaproth ,  à  laquelle  je  viens  de  faire 
allusion,  pour  rendre  l'étain  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ,  on  convertit  l'oxyde  en  stannate  alcalin  ;  or  on 
arrive  au  même  résultat  par  la  réduction  préalable  de 
l'oxyde  par  l'hydrogène  comme  l'a  proposé  M.  Rivot  (i), 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Vkjrsique^  3**  série,  tO(ne  XXX,  page  188. 
J'avais  antérieurement  proposé  ce  procédé  pour  arriver  ù  la  séparation  de 
Pélain  et  de  Tarscnic.  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*"  série,  t.  XVI, 
page  493  ) 
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OU  plîis  simplement  par  le  charbon.  Pour  réduire  ainsi , 
il  est  inutile  d'opérer  au  creuset  brasqué  et  à  une  tempé- 
rature très-élevée;  si  Ton  emploie  Je  charbon  en  quantité 
suffisante,  le  rouge  cerise  suffit,  et  la  réaction  est  complète 
au  bout  d'un  quart  d'heure  environ;  voici  au  reste  coni- 
meut  j  opère  :  Je  prends  5  grammes  de  minerai  porphyrisé 
el  je  les  traite  par  Teau  régaie  bouillante  ,  je  lave  sur  un 
filtre,  je  calcine,  et  au  résidu  je  mêle  avec  soin  i  gramme 
de  charbon  de  sucre  candi  blanc ,  qui  ne  renferme  comme 
on  sait  qu'une  quantité  négligeable  de  cendres.  Je  tasse  le 
luélauge  au  fond  d'un  petit  creuset  de  porcelaine,  j'y  su- 
|v(^r|xv^  o*^%5  du  môme  charbon  et  je  chauile  pendant  un 
quart  d'heure  sous  le  moufle  d'un  fourneau  de  coupelle  le 
crtnisel  muni  de  son  couvercle.  Si  après  le  refroidissement 
un  examine  à  la  loupe  la  matière  ainsi  calcinée,  on  observe 
au  milieu  du  charbon  en  excès  une  multitude  de  petits 
sphéroïdes  d^3tain  métallique,  la  réduction  est  complète, 
ei  je  me  suis  assuré  que  Peau  régale  extrait  alors  facilement 
de  la  matière  ainsi  traitée,  la  totalité  de  l'étain. 

Après  ce  nouveau  traitement  par  l'eau  régale  ,  on  filtre 5 
le  ivsidii  calciné  au  contact  de  l'air  et  incinéré  donne  la 
iKirtio  insoluble  de  la  gangue,  et  de  la  liqueur  on  préci- 
pite Tétain  par  du  zinc  distillé  et  on  le  pèse  après  l'avoir 
tondu  sous  une  légère  couche  de  cyanure  de  potassium  dans 
uii  creuset  de  terre. 

Ounnl  aux  li(|ueurs  provenant  du  premier  traitement 
mv  l'eau  légale,  on  y  dose  les  dillerentes  substances  qu'elles 
|K»uv(*nl  n?nfernier,  à  l'aide  des  méthodes  ordinaires. 

Lorsqu'il  s'agit  du  dosage  de  l'étain  par  la  fonte  directe 
{ipi^Vn  un  IraittMUiînl  par  l'eau  régale,  j'opère  alors  sur  10  à 
\\\  i«raunnes  de  minerai ,  je  chauffe  le  résidu  avec  les  pro- 
iHMlions  (le  charbon  et  de  la  manière  qui  viennent  d'être 
iuJM|UtM*N,  seulenuMJt,  je  peux  alors  remplacer  le  charbon 
deî*tu'i»'  |>in  l<M'liarlM)n  de  bois;  au  bout  d'un  quart  d'heure, 
â4  nauN  SOI  lii  la  nialièr»  du  creuset,  j'y  ajoute  i,5  partie  de 
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cyanure  pulvérisé,  simplemeut  superposé,   et  je  chaufle 
encore  cinq  minutes  au  rouge  cerise  5  j'obtiens  ainsi  Pétain 
en  culot,  et  les  scories  ne  renferment  point  de  grenailles. 

L'exactitude  de  ce  procédé  a  été  constatée  par  la  voie 
humide. 

m 

Le  cyanure  de  potassium  seul  et  sans  le  secours  de  la 
réduction  préalable  de  l'oxyde  d'étain  au  moyen  du  char- 
bon, ou  employé  simultanément  avec  lui,  permet  égale- 
ment d'obtenir  Tétai n  sous  forme  de  culot  et  sans  grenailles, 
mais  j'ai  toujours  observé  que  le  rendement  était  alors  un 
peu  moindre*,  de  sorte  qu'en  définitive  il  me  paraît  conve- 
nable d'opérer  ainsi  que  je  viens  de  l'indiquer,  c'est-à-dire 
de  faire  l'opération  en  deux  temps. 
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KOTE  SUR  LA  CONSTRUCTION  DU  BAROMÈTRE  ET  L'ÉBGLLITION 

DU  MERCURE  DANS  LE  VIDE; 

Par  m.  TAUPENOT, 

Professeur  au  Prytanée  impérial  militaire. 


Pour  bien  purger  d'air  un  tube  barométrique,  il  faut 
maintenir  le  mercure  en  ébuUitiou  pendant  quelques  mi- 
nutes, successivement  aux  divers  points  du  tube ,  et  autant 
que  possible  sur  toute  sa  longueur.  Dans  la  méthode  ordi- 
naire, décrite  aujourd'hui  encore  dans  tous  les  Traités  de 
Physique,  on  recommande  avec  raison  de  fractionner  l'o- 
pération en  trois  parties.  On  fait  bouillir  un  premier  tiers, 
puis  un  second,  et  on  remplit  avec  du  mercure  bouilli. 
L'opé  ration  est  longue  ,  et  il  y  a  un  inconvénient  a  ne  pas 
faire  bouillir  le  dernier  tiers  comme  les  deux  autres.  La 
couche  d'air  adhérente  au  verre  peut  donner  des  bulles  qui  » 
après  quelque  temps,  par  suite  des  secousses  imprimées  ^ 
l'instrument,  arrivent  jusque  dans  la  chambre  baromé- 
trique. 
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Eu  outre,  l'ébuUition  du  premier  et  du  second  tiers  de- 
mande assez  de  précautions  pour  peu  que  le  verre  soit  épais 
el  d*un  petit  diamètre  intérieur.  La  haute  température  à 
laquelle  il  faut  porter  le  verre,  les  fortes  oscillations  de  la 
colonne  mercurielle  qui  passent  suq  des  parties  ou  plus 
cliaudes  ou  plus  froides,  déterminent  souvent  la  rupture  du 
tube. 

Les  éprouvettcs  de  machines  pneumatiques  présentent 
surtout  de  grandes  difficultés  sous  ce  rapport,  (les  inconvé- 
nients disparaissent  ou  sont  au  moins  grandement  dimi- 
nués si  on  fait  le  vide  sur  le  mercure  pendant  Tébullition. 
Avec  cette  précaution  il  n'est  pas  besoin  de  scinder  Topé- 
ration  en  trois  parties.  On  peut  remplir  entièrement  le 
tube  d'un  seul  coup ,  et ,  si  l'on  veut ,  faire  bouillir  jusqu'à 
Torifice  même,  ce  qui  est  une  bonne  précaution  et  n'allonge 
que  peu  l'opération.  On  prend  un  tube  ayant  lo  à  i5  cen- 
timètres en  plus  de  la  longueur  habituelle,  on  le  façonne  à 
la  lampe  si  cela  est  nécessaire ,  par  exemple  si  on  le  destine 
à  une  cuvette  de  Fortin ,  et  on  pratique  un  ou  âeux  étran- 
glements AB  dans  la  partie  supplémentaire  CD  qui  doit  être 
coupée  plus  tard.  Cette  précaution,  qui  n'est  pas  d'ailleurs 
indispensable,  a  pour  but  de  gêner  les  oscillations  du 
mercure  quand  on  arrive  à  faire  bouillir  les  portions  su- 
périeures. 


Ayant  rempli  le  tube  jusqu'au  premier  étranglement  B, 
r'csl-à-dirr  un  peu  au-dessus  de  l'endroit  D  où  il  doit  être 
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coupé,  on  adapte  en  C ,  à  rextrémitd  o^verte,  un  tube  de 
caoutchouc  communiquant  avec  la  machine  pneumatique. 
Le  tube,  plein  de  mercure,  étant  d'ailleurs  disposé  comme  à 
l'ordinaire  sur  une  grille  inclinée,  on  fait  le  vide  et  on 
chauffe  la  partie  inférieure  du  tube.  L'ébullition  se  produit 
très-promplement,  presque  sans  oscillations  ni  soubresauts, 
et  on  la  conduit  de  proche  en  proche  avec  tant  de  faci- 
lité, qu'en  moins  de  vingt-cinq  minutes  Topéralion  est 
terminée. 

On  gagne  aussi ,  à  cette  manière  d'opérer,  d'être  moins 
exposé  à  oxyder  le  mercure. 

Il  est  bon  de  prévoir  qu'en  cas  de  rupture  du  tube  tout 
le  mercure  qui  serait  au-dessus  de  la  rupture  serait  porté 
jusque  dans  les  corps  de  pompe  de  la  machine.  Quoique  les 
chances  d'accidents  soient  beaucoup  moindres  que  dans  la 
méthode  ordinaire ,  puisqu'on  n'a  pas  besoin  d'une  tempé- 
rature aussi  élevée  et  que  les  soubresauts  sont  à  peine  sen- 
sibles, il  est  bon  cependant  de  prendre  une  précaution  très* 
simple,  qui  consiste  à  placer  vers  le  milieu  du  tube  de  caout- 
chouc un  tube  cylindrique  de  verre  EF,  une  pipette  par 
exemple  maintenue  verticalement.  Le  caoutchouc  venant  du 
tube  barométrique  est  ajusté  à  la  partie  inférieure  F.  Si  le 
mercure  était  refoulé,  il  arriverait  dans  le  tube  EF  et  y 
serait  traversé  par  l'air,  comme  cela  a  lieu  dans  les  tubes 
ordinaires  de  sûreté. 

Température  du  mercure  en  ébullition  dans  Tair  raréfié. 

Cette  température  a  été  déterminée  à  l'aide  de  l'appareil 
suivant  : 

Dans  un  tube  AB  de  verre,  assez  large  pour  contenir  deux 
thermomètres  placés  en  sens  inverse, et  efBlé  à  son  extrémité 
ouverte  A  de  manière  à  y  adapter  un  tube  de  caoutchouc 
pour  raréfier  l'air,  on  a  versé  un  peu  de  mercure  et  produit 
l 'ébullition  en  la  maintenant  jusqu'à  ce  que  les  thermomètres 
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fussenl  devenus  slajionnaires,  correction  faite  de  l'indica- 


tion du  premier  thermomètre  ;  il  est  résulté  pour  la  tempé- 
rature de  Tébullition  du  mercure,  sous  la  pression  de  8  ou 
lo  millimètres,  une  différence  de  90  degrés  environ  avec 
la  température  de  Tébullition  à  Tair  libre.  Ce  résultat  est 
assez  conforme  à  ce  qu'indiquait  par  avance  la  loi  de  Bal- 
lon ,  bien  que  cette  loi  ne  soit  pas  exacte  quand  on  s'écarte 
beaucoup  des  températures  de  Tébullition  à  l'air  libre. 

En  jugeant  delà  température  par  la  facilité  avec  laquelle 
l'ébuUition  se  produit  et  la  vapeur  se  dégage,  on  serait 
tenté  de  croire  que  celte  température  est  moindre  que  celle 
déterminée  dans  l'expérience  ci-dessus.  Cette  expérience  a 
été  faite  cependant  avec  assez  de  soin  et  d'attention  pour 
mériter  quelque  confiance.  Sa  grande  simplicité  permettra 
d'ailleurs  de  la  répéter  facilement ,  et  même  elle  la  rend 
assez  convenable  pour  être  donnée,  dans  les  cours  élémen- 
taires, comme  un  exemple  de  l'influence  de  la  pression  sur 
la  température  d'ébullition  des  liquides. 
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NOTE  CONCERNANT  L'ACTION  DE  LA  CHALEUR  SUR  LE  CHLORURE 

DE  MÉTHYLE: 

Par  m.  Adolphe  PERROT. 


V 


Les  hydrogènes  carbonés  C"H"  possédant  la  propriété 
do  s'unir  au  chlore  et  au  brome,  j'ai  essayé  d'isoler  le  mé- 
thylène en  formant  le  composé  brome  C*H*Br'. 
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Dans  ce  but,  on  a  fait  passer  à  travers  un  tube  de  por- 
celaine ebauffé  au  rouge  un  courant  de  cblorure  de  mélbyJc 
lavé  et  dessécbë  ;  a  la  suite  de  ce  tube ,  et  pour  recevoir  le 
mélange  d'acide  chlorbydrîque  et  de  métbyline  produit  du 
dédoublement  C*  H' Cl  =  C*  H' H  Cl,  on  avait  disposé  un 
ilacon  laveur  de  grande  dimension  plein  d  eau,  destinée  à 
absorber  Tacide  cblorbydrique. 

Le  gaz  non  retenu  par  Teau  passait  dans  un  tube  à  cblo- 
rure de  calcium,  pour  arriver  ensuite  sous  une  coucbc  de 
brome  contenue  dans  un  vase  à  long  col  -,  le  contact  se  pro- 
longeait dans  tout  le  parcours  du  ballon,  et  le  mélange  ar- 
rivait dans  un  récipient  destiné  à  condenser  les  vapeurs 
qui  pouvaient  être  entraînées;  enfin  l'appareil  se  terminait 
par  un  tube  plongeant  dans  une  dissolution  de  potasse.  Le 
brome  était  absorbé,  et  on  pouvait  ainsi  recueillir  les  gaz 
qui  se  dégageaient. 

L'opération  a  marché  à  deux  reprises  pendant  ])lusieurs 
jours.  La  quantité  de  gaz  soumis  à  l'action  du  brome  a  été 
très-considérable,  et  cependant  les  produits  bromes  obtenus 
n'ont  pas  dépassé  quelques  grammes. 

Il  s'est  déposé  beaucoup  de  carbone  dans  le  tube  do  por- 
celaine^ ainsi  qu'un  liquide  peu  abondant  et  doué  d'une 
odeur  empyreumatique  ;  de  plus,  le  tube  amenant  le  gaz 
dans  le  flacon  laveur  s'est  rempli  à  plusieurs  reprises  de 
paillettes  de  naphtaline.  L'aspect  du  brome  n'a  pas  changé  -, 
traitée  par  .une  dissolution  de  potasse  très-étendue,  il  a 
abandonné  un  liquide  plus  dense  que  l'eau,  dans  laquelle  il 
est  insoluble.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  au  contraire 
très-facilement.  On  apercevait  quelques  fragments  d'une 
substance  solide,  en  partie  dissoute,  et  en  suspension  dans 
la  liqueur.  On  est  parvenu  par  des  distillations  répétées  à 
obtenir  un  produit  liquide  dont  le  point  d'ébullilion  était 
peu  supérieur  h  i5o  degrés,  et  un  produit  solide,  fondant 
vers  4o  degrés  et  entrant  en  ébullition  à  220  degrés.  Ce 
dernier,  parfaitemenl  cristallisé,  a  tous  les  caractères  d'un 
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corps  bien  défini  ;  son  odeur  est  agréable,  son  toucher  onc- 
tueux ;  il  parait  se  conserver  à  Tair  sans  altération.  Malheu- 
reusement son  analyse  ne  permet  de  lui  attribuer  aucune 
formule  simple.  En  eiTet  : 

o^ySi']  de  matière  ont  donné  0,4 lo  d'acide  carbonique ,  d*où 
G  21,64  poar  100;  eau  0,076  y  d*où  H  1,61  pour  100. 

0^,172  de  madère  ont  donné  o,3io  de  bromure  d'argent, 
ou   76,68  pour  100. 

Le  produit  liquide  doué  d'une  odeur  éthérée  oflFre  une 
composition  plus  simple  et  se  rapproche  du  produit  C*  H* Br*. 
En  effet,  le  bromure  d'éthérène  contient  pour  100  : 

Carbone 12,8 

Hydrogène ...       2,1 
Bromure.  ...     85,  i 

Une  première  combtistion  a  donné  pour  o^'^y^^  de  sub- 
stance : 

Acide  carbonique.     0,362(1)  Carbone...      i3,34p.ioo. 

Ean o>  ï  29  Hydrogène .        1 ,93       » 

Une  seconde  combustion  a  donné  pour  o6*',4i5  de  sub- 
stance : 

Acide  carbonique .     0,206  (i)         Carbone...      i3,53  p.  loo. 
Eau 0,087  Hydrogène,       2,32       » 

Enfin  o8%4'6  ^^^  matière  ont  donné  o,832  de  bromure  d'ar- 
gent, ce  qui  fait  85,  i  pour   100. 

En  résumé,  cette  expérience  ne  parait  pas  favorable  à 
l'existence  du  méthylène  5  il  est  probable  que  ce  composé, 
au  moment  où  il  se  sépare  du  groupe  C  H'  Cl ,  double  sa 
molécule  ou  la  complique  5  de  là  le  produit  C*H*  et  la 
naphtaline. 

(i)  On  peut  atlribiier  l'excès  d'acide  carbonique  à  du  brome  entraîné  lors 
du  passage  de  l'oxygène  à  la  fin  de  la  combustion.  Cependant  il  y  a  mé- 
lange ot  des  tracos  d'un  produit  plus  riche  en  carbone. 
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Le  gaz  i*ecueilli  après  le  brome  ii*a  pas  la  composition  du 
méthylène^  une  première  analyse  avait,  il  est  vrai,  donné 
des  résultats  assez  rapprochés  de  ceux  qu^ exigerait  la  for- 
mule C  H'  i  mais  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal  a  per- 
mis de  constater  une  proportion  très-notable  d'oxyde  de 
carbone  ]  dès  lors  cette  similitude  de  résultats  s'explique 
par  la  considération  suivante,  i  volume  d'oxyde  de  carbone 
mélangé  à  2  volumes  de  gaz  des  marais,  et  brûlé  convena- 
blement dans  Teudiomètre,  donne  le  même  résultat  que 
3  volumes  de  méthylène.  La  présence  du  gaz  des  marais 
s'explique  facilement  par  le  dépàt  de  charbon  ;  et  quant  à 
l'oxyde  de  carbone ,  il  peut  provenir  de  l'action  du  charbon 
incandescent  sur  l'acide  carbonique  abandonné  par  le  mé- 
lange donnant  naissance  à  C*H'C1,  et  peut-être  sur  quel- 
ques traces  de  vapeur  d'eau. 
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RECHERCHES  SUR  L'ÉTHER  NONOCHLORAGÉTIQUE  ET  SUR  LA 

NONOCHLORAGÉTAMIDE; 


Par  m.   Edmond  WILLM. 


Éther  tnonochloracétique . 

L'éther  monochloracétique  s'obtient  par  l'action  de  l'al- 
cool sur  le  chlorure  d'acétyle  monochloré  (i).  Cette  action 
est  très-simple  et  peut  être  représentée  par  Téquation  sui- 
vante : 

HO    )"*"(  Cl      j""H  "^(OH'CIOSO)* 

r 

Alcool.       Chlorure  d'acélylc  Ëtber 

monochloré.  monochloracétique. 

La  réaction  est  extrêmement  vive  :  aussi  est -il  bon  de  re- 

(i)  Voir  page  58. 
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fix)idir  le  ballon  dans  lequel  se  fait  Topération.  Après  quel- 
ques instants,  la  réaction  est  terminée^  oh  lave  alors  le 
produit  avec  de  Teau,  on  décante,  et  on  lait  digérer,  sur 
quelques  morceaux  de  chlorure  de  calcium,  Féther  ainsi 
obtenu,  que  l'on  purifie  enfin  par  plusieurs  rectifications. 

L'éther  monochloracé tique  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  éthérée  et  d'une  saveur  brûlante,  insoluble 
dans  l'eau  et  plus  dense  que  cette  dernière.  Il  bout  à  i43^,5 
sous  la  pression  de  758  millimètres.  La  densité  de  sa  vapeur 
a  été  trouvée  égale  k  49^6  \  la.  densité  théorique  est  4 > 23. 
Il  brûle  avec  une  flamme  éclatante  et  bordée  de  vert. 

I.  o«',259  d'éther  ont  donné  à  Tanalyse  o,  1 87  d'eau  corres* 
pondant  à  0,01 522  d'hydrogène,  et  0,869  d'acide  carbonique 
correspondant  à  0,10064  de  carbone. 

II.  D'autre  part,  o,3i6  de  matière  ont  donné  0,37*1  de  chlo- 
rure d'argent  ou  0,09174  de  chlore. 

Nous  avons  donc  : 

Expériences.  Théorie. 

Carbone 88,87  39,19 

Hydrogène. ...       5 ,  87  5,72 

Chlore 29,08  28,95 

Oxygène »  » 

De  ces  chiffres ,  on  déduit  la  formule 

j     O  HS  O 

du  monochloracétate  d'élhyle.  D'après  l'analyse,  on  pourrait 
croire  aussi  que  le  chlore  remplace  un  équivalent  d'hydro- 

gène  de  Féthyle  5  on  aurait  alors  |  p4|T4pi'^  1 5  ce  qui  serait 

de  l'acétate  d'élhyle  monochloré  ;  mais  le  mode  même  de 
préparation  de  l'éther  C®H^ CIO*  exclut  cette  hypothèse. 
Soumis  à  l'action  de  la  potasse  caustique ,   le  monochlor- 
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acétate  d^ëthyle  se  dédouble   en  mettant  de   Talcool  en 
liberté,  et  de  Tacide  monocliloracé tique,  qui  lui-même  pa- 
rait se  décomposer  pour  former  du  chlorure  de  potassium 
et  de  Tacétate  de  potasse. 

Monochloracétamide,  C*  H*  Cl  O*  Az*  - 

L'ammoniaque,  en  réagissant  surTéther  monôchloracé- 
tique^  met  en  liberté  de  l'alcool,  en  même  temps  qu^il  se 
forme  de  la  monocbloracétamide  ;  la  réaction  est  représen- 
tée par  Téquation  suivante  : 

c^mo   K^H^H    HO  h-^M^ 

^^^     '        (h)     l   ^^    '         \owc\o^ 

Éther  Alcool.  Moiiochlora- 

monochloracétique.  cétamidc. 

# 

La  monochloracétamide  se  produit  encore  lorsqu'on  fait 
arriver  du  ga^  ammoniac  bien  sec  à  la  surface  du  chlorure 
d'acétyle  monochloré  ;  la  réaction  est  alors 


5<HJ=AzH< 


H 
4-  2Az^HÎ=AzH<Cl  +  Az^H 

OB' CIO» 


c,    .— -(^) 


Chlorure  Monochloracétamide. 

d^acét.  monochlorc. 

On  obtient  ainsi  une  masse  blanche  et  amorphe  que  Ton 
reprend  par  de  T alcool  absolu,  qui  ne  dissout  que  la  mono- 
chloracétamide et  laisse  le  chlorhydrate  d'ammoniaque*  En 
évaporant  cette  solution  alcoolique,  la  monochloracétamide 
cristallise  en  larges  lames  brillantes.  Elle  est  soluble  dans 
l'eau  dont  elle  exige  lo  parties  pour  se  dissoudre,  à  la 
température  de  24  degrés^  tandis  que  dans  les  mémos  cir- 
constances il  faut  iô~  parties  d'alcool.  Elle  est  fort  peu 
soluble  dans  l'éther.  Les  cristaux  obtenus  par  Tévaporation 

7- 
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de  Id  solution  aqueuse  se  présentent  en  petites  masses  ma- 
melonnées. 

I.  0*^,243  de  matière  ont  donné  à  l'analyse  0,1  o3  dVau,  ou 
0,01 144  d'hydrogène,  610,2295  d'acide  carbonique  ou  0,06259. 

IL  o8%255ont  donné  0,895  de  chlorure  d'argent,  ou  0,09768 
de  chlore. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 25,75  25,67 

Hydrogène....       4j7^  4>3o 

Chlore 38,29  87 ,95 

Azote »  » 

Oxygène »  » 

On  en  déduit  la  formule 

C*  H*  Cl  Az  0% 
qui  peut  s'écrire 

Az  ]H 

(  en»  CIO» 

Cette  dernière  formule  représente  de  Tammoniaquc 
dans  laquelle  i  équivalent  d'hydrogène  est  remplacé  par 
I  équivalent  d'acétyle  monochloré,  La  potasse  décompose  la 
monochloracétamide  en  dégageant  de  Fammoniaque  et  en 
donnant  naissance  à  du  chlorure  de  potassium  et  à  de  l'a* 
ce  ta  te  de  potasse. 


(  loi  ) 


HÉHOH  SUR  LA  CHUIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTMNGEB. 


Par  m.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  quelques  combinaisons  du  Sulfooyanogène  ;  par  It.  C.  Claus  (i). 

Sulfocyanure  ferreux  y  Fe,  Cy  S*  -f-  3HO.  —  On  prépare 
ce  sel  en  dissolvam  le  fer  dans  l'acide  sulfocyanhydrique 
concentré  et  en  évaporant  la  solution  verte  dans  le  vide  sec. 
On  obtient  au  bout  de  quelque  temps  des  prismes  rhom- 
boïdaux ,  obliques ,  assez  volumineux  et  d'une  couleur  verte 
intense.  Ces  cristaux  rougissent  très-rapidement  à  l'air  en 
se  transformant  en  oxyde  de  fer  et  en  sulfocyanure  ferri- 
que.  Ils  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau ,  dans  l'alcool  et 
dans  Téther.Leur  saveur  est  amère  et  astringente.  Lorsqu'on 
les  chauffe,  ils  se  décomposent  en  sulfure  de  carbone  et  en 
mellonure  de  fer. 

Sulfocyanureferriquey  Fe",  SCy  S*  -4-  3H0.  — On  obtient 
ce  sel  sous  la  forme  d'une  masse  d'un  brun  rouge,  presque 
noire,  en  dissolvant  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  dans 
l'acide  sulfocyanhydrique  concentré  et  en  faisant  évaporer 
la  solution  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sul- 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  PharmaciCj  tome  XCIX,   page  (fi  (nouvelle 
série,  tome  XXIII),  juillet  i8:.G. 
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furique.  On  peut  aussi  le  préparer  en  triturant  ensemble 
a  équivalents  de  sulfate  de  scsquioxydc  de  fer  anhydre  avec 
X  équivalent  de  sulfocyanure  de  potassium,  et  en  faisant 
digérer  le  mélange  pendant  quelque  temps  avec  de  Talcool. 
La  solution  alcoolique  rouge  foncé ,  évaporée  *  au-dessus 
d^un  vase  renfermant  de  Tacide  sulfurique ,  laisse  déposer 
le  sulfocyanure  ferrique  en  petits  cristaux  cubiques  d'un 
rouge  noir.  Ce  sel  se  dissout  facilement  dans  l'eau ,  dans 
Talcool  et  dans  Téther.  Ce  dernier  véhicule  Tenlève  à  la 
solution  aqueuse  en  se  colorant  en  pourpre  violet.  La  solu- 
tion aqueuse,  d'un  rouge  de  sang,  se  décolore  lorsqu'on  y 
ajoute  une  grande  quantité  d'eau ,  en  laissant  déposer  une 
poudre  jaune. 

La  couleur  rouge  de  ce  composé  est  tellement  intense , 
qu'une  solution  qui  renferme  ^^^'^qg  de  fer  est  colorée  d'une 
manière  très-sensible  par  le  sulfocyanure  de  potassium. 


Sur  r*oide  Amylophosphorique  ;  par  M.  Fréd.  Guihrie  (i). 

On  prépare  cet  acide  par  le  procédé  suivant  :  Parties 
égales  d'alcool  amylique  et  d'acide  phosphorique  sont  mé- 
langées dans  un  ballon ,  et  le  mélange  est  abandonné  à  lui- 
même  pendant  vingt-quatre  heures  dans  une  étuve  chauffée 
de  60  à  80  degrés.  Au  bout  de  ce  temps,  le  liquide  acide  et 
coloré  en  rouge  intense  est  agité  avec  de  l'eau  qui  dissout 
l'acide  amylophosphorique  et  l'acide  phosphorique  libre. 
Cette  solution  est  neutralisée  par  du  carbonate  de  soude  et 
évaporée  presque  à  siccité  au  bain-marie ,  et  le  résidu  est 
i:epris  par  Falcool  chaud  qui  dissout  l'amylophosphate  de 
potasse.  Purifié  par  une  nouvelle  dissolution  dans  l'alcool 
absolu,  ce  sel  constituée  à  l'état  sec  une  masse  jaunâtre 


(1)  Annalen  dcr  Chcmie  und  Pharmacie,   XovûlqXCW,   page  67  (nouvelle 
bériiBy  tomeXXIll)}  juillet  i856. 
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formée  par  de  petites  paillettes  cristallines.  Il  attire  rhumi- 
dité  de  Tair  et  se  résout  peu  à  peu  en  un  liquide  épais.  Il  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  assez  facilement 
dans  Talcool  chaud.  Il  est  insoluble  dans  l'éther.  Sa  compo- 
sition est  représentée  probablement  par  la  formule 

Les  amylophosphates  sont  presque  tous  insolubles  ou  peu 
solubles,  et  peuvent  être  préparés  par  double  décomposition 
avec  le  sel  de  potasse  *,  ils  sont  plus  stables  que  les  sulfovi- 
nates  et  les  phosphovinates.  On  a  obtenu  et  analysé  Tamy- 

2  PbO 
lophosphatc   de  plomb  r-.oTi"»  n^^^' >    l'amylophosphate 

d'argent  (^oh«'  o^*^^''  Tamylophosphate de  cuivre  J,^„^ 

sBa  0 
PhO*5  et  Tamylopliosphale  de  l^aryte  PbO',    en 

Ci  u   o 

précipitant  les  sels  correspondants  par  Famylophospbate 

de  potasse.  L'amylophosphate  de  cuivre  décomposé  par 

rhydrogène  sulfuré  a  fourni  Facide  amylophosphoriquc  qui 

a  été  concentré  au  bain-marie;  au  bout  de  quelque  temps, 

il  s'est  séparé  de  la  solution  sirupeuse  de  petits  cristaux 

très-déliquescents. 

Sur  une  nouveUe  série  diacides  organiqpies  aaotéi  ; 
par  M.  Franokland  (i). 

Dans  un  travail  antérieur,  j'ai  admis  l'existence  de  com- 
binaisons organiques  correspondantes  aux  composés  d'a- 
zote et  d'oxygène ,  et  dans  lesquels  un  ou  plusieurs  équiva- 
lents d'oxygène  seraient  remplacés  par  un  radical  organique. 
Les  essais  que  j'ai  entrepris  dans  cette  direction  se  bornent 

(i)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  tomo  XCiX,  page  34^  (nourello 
ftcrie,  lomo  XXIII),  septembre  i836. 
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au  bioxyde  d'azole,  dans  lequel  j'ai  réussi  à  remplacer 
l'oxygène  par  Téthyle.  Pour  réaliser  cette  substitution ,  je 
fais  réagir  le  zinkéthyle  sur  le  bioxyde  d'azote.  Ce  gaz  est 
absorbé  lentement ,  mais  complètement  et  en  quantité  no- 
table par  le  zinkéthyle  ou  par  une  solution  éthéréè  de  ce 
radical ,  et  au  bout  de  quelques  jours  commence  la  forma- 
tion de  gros  cristaux  rhomboïdaux.  Mais  cette  réaction  est 
tcjlement  lente,  qu'il  faudrait  des  semaines  entières  pour 
préparer  une  quantité  un  peu  notable  du  produit.  Quand 
on  opère  à  haute  pression  ^  l'absorption  du  gaz  est  plus  ra- 
pide. L'appareil  qu'on  emploie  pour  faire  cette  expérience 
consiste  en  un  cylindre  en  cuivre  sur  lequel  s'adapte,  à 
l'aide  d'un  robinet ,  une  pompe  de  condensation.  On  intro- 
duit dans  le  cylindre  environ  loo  grammes  de  zinkéthyle 
dissous  dans  son  volume  d'éther  anhydre ,  et  on  y  pompe 
ensuite  du  bioxyde  d'azote  sec^  jusqu'à  la  pression  de  20 
atmosphères.  Le  cylindre  étant  agité  ou  roulé  sur  une  table 
pendant  deux  à  trois  minutes,  la  pression  se  réduit  immé- 
diatement à  3  atmosphères.  On  recommence  à  pomper  du 
gaz  dans  le  réservoir,  et  on  répète  cette  opération  cinq  à  six 
fois,  en  ayant  soin  de  plonger  le  cylindre  dans  l'eau  froide 
s'il  s'échauffait.  Il  renferme,  lorsque  la  réaction  est  termi- 
née, une  masse  de  cristaux  recouverts  d'un  liquide  cthéré; 
on  décante  cette  eau  mère,  et  on  dessèche  les  cristaux  dans 
un.courant  d'acide  carbonique  sec.  Ils  constituent  une  com- 
binaison de  zinkéthyle  avec  le  sel  de  zinc  d'un  acide  orga- 
nique que  j'appellerai  dinitro-éthylique.  Cette  combinaison 
se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

2  Zn  C*  H»  -h  2  AzO»  =  (Az'C^  H*  0*  Zn  -4-  ZnC* H*). 

Zinkéthyle. 

Elle  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  gros  cristaux 
rhomboïdaux  incolores.  Au  contact  de  l'air,  ils  deviennent 
immédiatement  ternes,  parsuitedc  la  format!  on  d'un  produit 
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d'oxydation.  Lorsqu'onleschaufleaubaind'huile,  lis  fondent 
à  I  oo  degrés,  et  se  décomposent  vi  vemen t  çntrc  1 80  et  1 90  de- 
grés en  dégageant  des  gaz.  Ils  se  dissolvent  dans  Téther-, 
Teau  et  Falcool  anhydre  les  décomposent  immédiatement. 
Lorsqu'on  les  traite  par  l'eau,  il  se  dégage,  avec  une  vive 
effervescence,  de  l'hydrure  d'élhyle,  et  il  se  forme  une  sub- 
stance floconneuse.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique  à  travers  la  liqueur  laiteuse,  on  obtient  du  car- 
bonate de  zinc,  et,  par  Tévaporation  du  liquide  filtré ,  une 
masse  cristalline  qui  constitue  le  dinitro-éthylate  de  zinc. 
L'équation  suivante  exprime  l'action  de  l'eau  sur  la  com- 
binaison de  zinkélhyle  et  de  dinitro-éthylate  de  zinc  : 

(Az'  OH^O*  Zn  4-  O  H»Zn)  -h  HO  =  C* H* H -+- 

Hydrnre  d'étbyle. 
Az«C*H*0<Zn-HZnO. 

Dinitro-ctbylatti  de  ztnc. 

Le  dinitro-éthylate  de  zinc  cristallisé  renferme  encore 
un  demi-équivalent  d'eau  qui  se  dégage  à  100  degrés.  La 
composition  de  ce  sel  est  donc  exprimée  par  la  formule 

(Az»C*H*0«Zn)'-f-HO. 

Au  moment  de  sa  formation ,  il  se  combine  avec  un  excès 
d'oxyde  de  zinc  pour  former  un  sel  basique  que  l'aciflè 
carbonique  décompose. 

Il  prend  aussi  naissance. par  l'oxydation  que  subit  à  l'air 
la  combinaison  de  zinkélhyle  et  de  dinitro7éthylate  de  zinc  5 
il  se  forme,  dans  cette  circonstance,  de  l'éthylate  de  zinc 
que  l'eau  décompose  sans  effervescence  en  alcool  et  en 
oxyde  de  zinc  : 

(Az'  C*  H*  O*  Zn  -f.  O  W  Zn)  +  0'=  Az'  C'  H»  0*  Zn  -h  Zn O,  C*  H^  O 

Dinilro-élhylatc  Elhylatc 

de  zinc.  de  zinc. 
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Zn  O,  C*  H*0  -+-  HO  =  C*  H^  0 ,  HO  4-  Zn  O. 

Êtbvbte  Je  zinc.  Alcool. 

Ou  peui  reproduire  la  combinaison  dont  il  s^agit^  en 
luetuul  eu  contact  du  dinitro-éthylate  de  zinc  anhydre  avec 
uue  solution  éthérée  de  zinkéthyle. 

Le  dinitro-éthylate  de  soude  cristallise  en  petites  aiguilles 
îtKH>lores  qui  renferment  un  demi -équivalent  d'eau.  Ces 
vx'iMaux  fondent  au-dessous  de  loo  degrés  et  perdent  leur 
eau  À  cette  température.  Ils  sont  très-solubles  dans  Feau  et 
dans  Talcool.  Chauffés  à  3oo  degrés,  ils  brûlent  avec  défla- 
gration et  avec  une  flamme  d'un  bleu  verdâtre.  Lorsqu^on 
le  traite  à  une  basse  température  par  Tacide  sulfurique con- 
centré ,  Tacide  dinîtro-élhylique  est  mis  en  liberté^  mais  il 
i\Ht  si  peu  stable,  qu'à  la  moindre  élévation  de  tempéra- 
luiHî  il  se  décompose  avec  une  vive  effervescence  de  gaz  et 
do  vapeurs  blanches.  On  peut  le  préparer  à  l'état  de  disso- 
lution diluée  j  en  décomposant  le  sel  de  zinc  par  Tacide  sul- 
lurique  faible  et  en  distillant  la  liqueur  dans  le  vide,  ou  en 
décomposant  une  solution  étendue  du  sel  de  baryte.  L'a- 
rîtlo  éUMidu  qu'on  obtient  ainsi  possède  une  odeur  piquante 
ri  une  savrur  acide,  et  rougit  fortement  le  papier  de  tour- 
iit'Hol;  il  se  décompose  lentement,  même  à  la  température 
vuxlinairo. 

Lt'.Hdiiiitro-éthvlàtes  sont  tous  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'idcooL  et  la  plupart  d'entre  eux  cristallisent  plus  ou 
nuMUH  diniolloment.  L*acide  nitrique  les  décompose  tous. 
A  uno  lompératuixj  inférieure  au  rouge,  les  sels  de  potasse, 
ilv  M>ude,  dr  chaux  et  de  baryte  se  décomposent  avec  ex- 
plonioii. 

I>iiunv-c(/f)latc  (le  baryte,  Az*C*  H^O*  Ba.— On  obtient 
4  0  h{\  vi\  ajoutant  do  l'eau  de  baryle  en  excès  au  sel  de  zinc. 
On  M*  ilcbarravvso  de  Tcxcès  d'eau  de  baryle  au  moyen  d'un 

V«nl  do  ^a/.  oarl)oni<iiic  cl  d'une  iracc  do  zinc  par  l'hy- 
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drogène  sulfuré.  La -liqueur,  lîllrée  bouillante  et  évaporée, 
laisse  un  résidu  gommeux. 

Dinitro-éthjlate  de  chaux,  Az*  C*H*  O*  Ca  +3  HO.— Ce 
sel  cristallise  en  belles  aiguilles  soyeuses.  On  le  prépare 
comme  le  sel  de  baryte.  Il  perd  2  équivalents  d'eau  à 
100  degrés. 

Le  dinitro'éthylate  d'argent^  préparé  par  double  décom- 
position avec  le  sel  de  baryte  et  le  sulfate  d'argent ,  est 
très-soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  petites  paillettes  fort 
peu  stables.  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  concentrées  de 
nitrate  d'argent  et  de  dinitro-étbylate  de  zinc  ,  il  se  forme 
un  précipité  grenu,  composé  double  de  nitrate  d'argent  et 
de  dinitro-éthylate  d'argent  dont  la  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule 

AgO,  Az0»4- AgO,  Az»C*H*0^ 

Diniiro-éthylatc  de  cuistre,  2  (Az*  C*  H«  Cu O*)  +  HO.— 
On  le  prépare  par  double  décomposition  avec  le  sulfate  de 
cuivre  et  le  dinitro-éthylate  de  baryte.  La  solution  filtrée  est 
pourpre  et  donne  par  l'évaporation  dans  le  vide  de  belles 
aiguilles  pourpres. 

Le  dinitrO'éthjrlate  de  magnésie j  Az'C*H*0*Mg,  obtenu 
par  la  décomposition  du  sel  de  zinc,  au  moyen  de  la  ma- 
gnésie, forme  des  cristaux  grenus  qui  fondent  à  100  de- 
grés et  se  dessèchent  en  une  masse  amorphe. 

Le  dinitro-éthylate  de  soude ^  Az*  C*  H'  O^  Na,  a  été  pré- 
paré en  décomposant  le  sel  de  chaux  par  le  carbonate  de 
soude,  et  en  évaporant  la  solution  filtrée  au  bain-marie. 
Lorsqu'on  traite  le  résidu  par  l'alcool  concentré ,  le  dinitro- 
éthylate  de  soude  se  dissout,  et  la  solution  alcoolique ,  éva- 
porée au  bain-marie^  donne  de  petites  lames  cristallines. 

Produits  de  décomposition  de  V acide  dinitro-éthylique. 
—  L'acide  dinilro-éthyliquo^  fort  peu  stable,  se  décompose^ 
comme  nous  Tavons  indiqué  plus  haut ,  avec  une  vive  efler- 


% 
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vescence  lorsqu'on  le  met  en  liberté  au  moyen  de  l'acide  sul- 
furique  concentré.  Pour  étudier  les  produits  de  cette  décom- 
position, on  a  traité  le  sel  de  chaux  par  Tacide  sulfurique, 
et  on  a  recueilli  les  gaz  qui  se  sont  dégagés.  Le  résidu 
renfermait  du  sulfate  de  chaux ,  du  sulfovinate  de  chaux  , 
du  sulfate  d'ammoniaque  ou  du  sulfate  d'éthylamine  -,  les 
gaz,  qui  formaient  3oy6  pour  loo  du  poids  du  sel  de 
chaux ,  renfermaient  : 

Bioxyde  d*azote 3? 9^ 

Protoxyde  d'azote 60 ,65 

Gaz  oléfiant ^4  >  ^4 

Azote    6«2i 

100,00 

Action  du  zincométhyle  sur  le  bioxyde  d^azote.  — 
Le  bioxyde  d'azote  est  absorbé  beaucoup  plus  lentement 
par  le  zincométhyle  que  par  le  zinkéthyle ,  néanmoins  l'ab- 
sorption s'effectue  et  il  se  forme  des  cristaux  incolores , 
combinaison  de  zincométhyle  et  de  dinitrométhylate  de 
zinc.  Au  contact  de  l'eau ,  cette  combinaison  se  décompose 
instantanément  en  gaz  oléfiant  et  en  une  solution  de  dini- 
trométhylate de  zinc  basique  : 

(Az»  C^  H^  0*  Zn  -h  C»  H'  Zn)  4-  HO 
=  Az'  O  W  0*  Zn ,  Zn  0  -h  O  H%  H. 

Dinilrométhjlate  de  zinc,  Az*  C*  H'0*Zn.  —  Une  cer- 
taine quantité  de  la  combinaison  précédente,  préparée  à 
haute  pression  dans  le  digesteur  en  cuivre,  a  été  décom- 
posée par  l'eau,  et  la  solution  obtenue,  débarrassée  de 
l'excès  de  zinc  par  un  courant  de  gaz  carbonique,  a  donné, 
par  l'évaporation ,  de  petits  cristaux  de  dinitrométhylate  de 
zinc. 

Dinitrométhylate  de  soude  y  Az*  C*  H'  O*  Na  -H  2  HO.— 
Pour  préparer  ce  sel ,  on  a  décomposé  le  sel  de  zinc  par  le 
carbonate  de  soude.  Il  cristallise  et  se  dissout  dans  l'eau  et 


(  '«9  ) 
dans  ralcool.  Lorsqu'on' le  chauffe,  îi  brûle  avec  défla- 
gration. 

Il  est  difficile  de  se  faire  une  idée  bien  nette  de  la  con- 
stitution des  acides  dinitro-éthylique  et  dinitrométbylique. 
On  peut  les  envisager  comme  dérivant  d'un  acide  bypo- 
azotique ,  à  2  équivalents  d'azote  (1) ,  et  dans  lequel  i  équi- 
valent d'oxygène  serait  remplacé  par  un  radical  alcoolique  : 

O 

AZ   <^ 
O 

On  peut  les  envisager  aussi  comme  de  l'acide  azoteux 
dans  lequel  i  équivalent  d'oxygène  serait  remplacé  par  un 
radical  alcoolique ,  et  un  autre  par  du  bioxyde  d'azote  : 

Az  { Az  0» 
O 

Je  donne  la'préférence  à  cette  dernière  hypothèse. 


Préparation  de  la  Styraoîne  ;  par  M.  TITôhler  (2). 

On  fait  digérer  à  3o  degrés  le  styrax  avec  5  à  6  fois  son 
poids  de  soude  caustique  étendue ,  jusqu'à  ce  que  la  partie 
insoluble  soit  devenue  complètement  incolore.  On  filtre 
ce  résidu,  on  le  lave,  on  le  fait  sécher,  et  on  le  dissout  dans 
Falcool  un  peu  éthéré.  Si  cette  solution  est  encore  colorée, 
on  la  fait  chauffer  avec  du  charbon  animal  et  on  filtre.  Au 
bout  de  quelque  temps ,  elle  donne  des  cristaux  de  styra- 


(1)  Ou  plutôt  d'aune  double  molécule  de  bioxyde  d'azote  Az*0^.      (A.  W.) 
(3)  Annalen  der  Chctnie  und  Pharmacie,  tome  XCIX,  page  3^6  (nouvelle 
série,  tomeXXlIl),  septembre  r856. 
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cine  incolore*  En  disliliant  la  solution  de  soude  qu^ou   a 
filtrée,  on  obtient  le  styrol;  le  résidu^onne,  par  le  pro- 
cédé ordinaire ,  Tacide  cinnamique. 


Sur  la  préparation  de  l'Jduininium  au  moyen  de  la  oryolite; 

par  M.  Tyôhler(i). 

On  fond  7  parties  de  chlorure  de  sodium  avec  9  parties 
de  chlorure  de  potassium;  on  mélange  cette  masse,  fine- 
ment pulvérisée ,  avec  son  poids  de  cryolite  sèche  et  en 
poudre.  On  introduit  ce  mélange  par  couches ,  avec  des 
disques  de  sodium,  dans  un  creuset  de  terre  bien  sec.  Pour 
5o  grammes  de  mélange  salin ,  on  prend  8  à  10  grammes  de 
sodium.  Le  creuset  est  chauffé  rapidement  dans  un  four- 
neau à  vent.  Au  moment  où  la  réduction  s'opère ,  on  en- 
tend un  bruissement ,  et  il  se  dégage  du  sodium  qui  brûle 
avec  flamme.  On  chaufle  ensuite  pendant  un  quart  d'heure 
pour  faire  entrer  la  masse  en  fusion  complète,  et  puis 
on  laisse  refroidir.  En  cassant  le  creuset,  on  trouve  géné- 
ralement raluminium  en  un  seul  culot,  bien  formé,  blanc 
et  à  surface  cristalline. 

Dans  les  essais  faits  avec  100  grammes  du  mélange  les 
culots  pesaient  de  2^*^,3  à  2^'^,4«  On  obtient  donc  environ 
le  tiers  de  l'aluminium  que  renfermait  la  cryolite. 


(1)  Annaïen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  XCIX,  page  255  (nouvelle 
série,    tome  XXIII)  août  ië5(i. 
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■•i(.*s  butyrique,  propionîque,  acétique  et  formique 
•  -Miix  minérales  de  Brflkenau  ,   en  Bavière  ; 
par  M.  Scherer  (i). 

!  i..»ii('Malc  de  Briikeiiau,  en  Bavière,  est  une  eau 
\  ne  dns  sources  est  en  outre  ferrugineuse. 
».  1  Jo"  de  celle  eau  minérale,  d'ailleurs  très-peu  char- 
'  lu"  sols,  ont  été  réduits  en  un  pelil  volume  par  l'évapo- 
.iiion  ,  cl  l'eau  mère  a  été  distillée  avec  de  l'acide  sulfu- 
riquc.   Le  liquide  distillé,  acide,  ayant  été  saturé  par  la 
baryte,  on  a  obtenu  par  l'évaporation  o8'^,3i6  de  sels  de 
baryte  qui  ont  été  traités  par  l'alcool  à  85  pour  1005  celui- 
ci  a  laissé  un  résidu  de  0,17.0  qui  possédait  tous  les  carac- 
tères du  formiate  de  baryte.  Les  sels  de  baryte  solubles  dans 
l'alcool  se  desséchaient  par  l'évaporation   en   une  masse 
gommeuse.  On  en  a  préparé  une  plus  grande  quantité,  et 
on  a  décomposé  la  solution  alcoolique  par  du  sulfate  d'ar- 
gent. La  solijtion  alcoolique  des  sels  d'argent  à  acides  orga- 
niques a  laissé  déposer  successivement  un  mélange  d'acétate 
et  de  propionate  d'argent,  et  du  butyrate  d'argent. 


Sur  quelques  produits  de  transformation  de  TAcide  hypog^éicfue  ; 
par  MM.  Cald\^eU  et  Gôssmann  (2). 

On  a  déjà  indiqué  dans  un  travail  antérieur  (3),  le  mode 
de  préparation  de  l'acide  hypogéique,  c'est-à-dire  de  l'a- 
cide oléique  particulier  que  renferme  l'buile  d'arachide. 

Cet  acide,  dont  la  composition  est  représentée  par  la 
formule 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tomo  XCIX,  page  267  (nouvelle 
série,  tomo  XXIll),  septembre  i856. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  XCIX,  page  3o5  (nouvelle 
série,  tome  XXIII),  septembre  i856. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S*'  série,  tome  XLVI,  page  23o. 
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donne  de  Tacide  sébacique  par  la  distillation  sèche.  Lors- 
qu'on le  soumet  à  Faction  du  gaz  nitreux  développé  par 
un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'amidon,  il  se  solidifie  au 
bout  de  quelque  temps  et  se  transforme  eu  un  acide  isomé- 
rique,  Tacidegaïdique.. 

Ce  corps,  purifié  par  des  cristallisations  dans  Talcool,  est 
incolore,  cristallin,  fusible  à  38  degrés,  et  se  prend  par* 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  rayonnée.  A 
une  haute  température  il  se  volatilise;  il  se  dissout  facile- 
ment dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  se  conserve  sans  alté- 
ration à  la  température  ordinaire.  Il  forme  avec  la  soude 
un  sel  qui  cristallise  d'une  solution  alcoolique  étendue  en 
une  masse  lamelleuse.  Le  gaïdate  de  cuivre,  C'*H*®CuO*, 
préparé  par  double  décomposition ,  est  un  sel  bleu-verdàtre, 
difficilement  soluble  dans  l'alcool  dont  il  se  dépose  en  une 
masse  grenue  et  cristalline.  L'éther  gaïdique ,  préparé  par 
le  procédé  ordinaire,  est  incolore,  inodore,  plus  léger  que 
l'eau ,  plus  dense  que  Talcool,  qui  le  dissout  assez  difficile- 
ment. A  une  basse  température  il  se  dépose  de  sa  solution 
alcoolique  en  une  masse  feuilletée  cristalline.  11  se  solidifie 
à  9  ou  lo  degrés ,  et  se  volatilise  sans  altération  à  une  tem- 
pérature élevée.  Sa  composition  est  représentée  par  la  for- 
mule 


Sur  la  décompositKm  de  TAoîde  urique  dant  réconomie  ; 

par  M.  C.  Ifeubauer  (i). 

En  administrant  à  des  lapins  de  Facide  urique,  M.  Neu- 
bauer  a  vu  la  quantité  d'urée  augmenter  d'une  manière 
très- sensible  dans  l'urine  de  ces  animaux.  Voici  les  résul- 
tats de  quelques  expériences  qu'il  a  faites  à  ce  sujet. 

. » 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  tome  XCIX,  page  2o6. 


m 
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Pour  2  à  3  grammes  d'ac.  iirique  ingérés  3,9  d'urée  en  7.4  b. 

Pour  2  à  3  grammes 4>^ 

Sans  acide  urique 2,5 

Idem 2,4 

Idem , 2,1 

Idem 2,2 

Pour  2  à  3  grammes  d'acide  urique. ..  .  4»^  " 

M.  Neubauer  a  constate  en  outre  que,  sous  l'influence  de 
Thypermanganate  de  potasse,  l'acide  urique  se  dédouble  en 
acide  carbonique,  en  acide  oxab'que,  en  urée,  en  allan- 
loïne  et  en  un  acide  azoté  sirupeux,  peut-être  l'acide  allan- 
lurîque  de  M.  Scblieper, 


» 


» 


» 


» 
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Sur  les  combinaisons  du  TétranaéthylanuBonium   avec  Tiode  et  avec 
le  chlorure  d'iode;  par  M.  C.  XITeltzîen  (i). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  d'iodure  de  tétramétbyl- 
ammonium  une  solution  alcoolique  d'iode ,  eu  quantité  in- 
suffisante pour  former  le  penta-îodure,  antérieurement  dé- 
crit, il  se  forme,  indépendamment  de  ce  composé,  une 
certaine  quantité  de  Iri-iodure  de  tétraméthylammonium. 
En  évaporant  la  solution ,  on  obtient  d'abord  du  penta-io- 
dure,  puis  un  mélange  de  penta-iodure  et  de  tri-iodure 
dont  on  sépare  les  cristaux  par  le  triage.  On  les  purifie  en 
les  dissolvant  séparément  dans  l'eau. 

Le  tri-iodure  de  tétraméthylammonium  Az  Me*  P  cris- 
tallise en  prismes  rhomboïdaux  colorés  en  violet,  très-bril- 
lants ,  plus  solubles  dans  l'alcool  que  les  cristaux  du  penta- 
iodure  ,  qui  forment  des  tables. 

Indépendamment  de  ces  combinaisons  du  tétraméthyl- 
ammonium ,  il  en  existe  plusieurs  autres  qui  renferment  à 
la  fois  de  l'iode  et  du  chlore, 

(1)  Annalen  dur  Clicmic  und  Pharmacie,  tome  XCIX ,   page  7   (nouvelle 
série,  tome  XXIII),  juillet  i856. 
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En  faisant  réagir  le  chlore  sur  une  solution  d'iodure  de 
tëtraméthylammonium,   on  obtient  de  Tiodochlorure  de 

tétraméthyl ammonium  AzMe*{    ,j>.  Ce  corps  forme  une 

solution  incolore  et  perd  du  chlore  lorsqu'on  Tévapore  au 
bain-marie.  Il  se  transforme  dans  cette  circonstance  dans 

Je  composé  Az  Me*  |  ^,3 1  >  qui  prend  égalemen  l  naissance 

lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  d'iode  sur  l'iodure  de  të- 
traméthylammonium. L^eau  chaude  dédouble  ce  dernier 
produit  en  iodopentachlorure  et  en  iodobichlorure  de  tëtra- 
méthylammonium : 

3AzMe«jJ^,j  =  AzMe^jJj^JH.2AzMe^jJj, 

L'iodobichlorure  de  tëtraméthylammonium  AzMe*  \  ^,  J 

•^  (  CIM 

cristallise  en  aiguilles  penniformes  d'un  jaune  de  citron. 
Il  est  lui-même  fort  peu  stable  et  se  décompose  partielle- 
ment lorsqu^on  le  dissout  dans  l'eau. 
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MÉMOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  VEROEt. 


Mémoire  sur  la  réduction  aux  unités  méoanic|ues  des  mesures 

d^intensité  des  courants  ; 

par  MM.  IS^ilhelm  XITeber  et  Xohlrausch  (i). 

On  mesure  Tintensité  des  courants  par  leur  action  élec- 
tromagnétique ,  leur  action  chimique ,  et  quelquefois  par 
leur  action  électrodynamique,  que  Ton  sait  être  propor- 
tionnelles; mais  en  général  on  se  contente  d'employer  celui 
de  ces  trois  procédés  qui  parait  le  plus  approprié  auX  expé- 
riences que  Ton  a  en  vue  pour  comparer  les  intensités 
d'une  série  de  courants,  sans  s'inquiéter  d'obtenir  des  me- 
sures absolues^  fondées  sur  un  système  d'unités  défini  in- 
dépendamment des  appareils  particuliers  dont  on  fait  usage. 
M.  W.  Weber  s'est  beaucoup  occupé  de  l'établissement  deces 
mesures  absolues,  et  il  a  proposé  un  système  d'unités  ana- 
logue au  système  d'unités  introduit  par  Gaussdans  la  mesure 
des  actions  magnétiques. 


(i)  Mémoires  de  la  Société  royale  des  Sciences  de  Saxe,  tome  V,  page  23 1, 
année  i856.  Ce  Mémoire  forme  la  quatrième  sériô  des  recherches  que 
M.  W.  VfebeT  a  publiées  depuis  dix  ans  sous  le  litre  iVElektrodxnamische 
Maassbestimmungen.  Les  trois  premières  séries  ont  paru  antérieurement  à 
Pépoque  où  nous  avons  été  chargé  de  rendre  compte  dans  ces  Annales  des 
travaux  publiés  à  Tétranger,  et  forment  un  corps  d^ouvrage  trop  étendu 
pour  qu^il  nous  fût  possible  de  Tanalyser  sans  sortir  des  limites  de  cette 
publication.  (V.) 

8. 
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On  sait  que  diaprés  Gauss  V unité  de  fluide  magnélique 
est  la  quantité  de  fluide  qui,  étant  concentrée  en  un  point  et 
agissant  sur  une  quantité  égale  de  même  fluide  pareillement 
concentrée  en  un  point  et  placée  à  l'unité  de  distance , 
exerce  une  répulsion  égale  à  l'unité  de  force.  (L'unité  de 
distance  et  l'unité  de  force  adoptées  par  Gauss  sont  le  milli- 
mètre et  le  milligramme.)  (i) 

Uunité  d'intensité  électromagnétique  proposée  par 
M.  Weber  est  l'intensité  du  courant  qui ,  traversant  un 
conducteur  circulaire  dont  l'aire  est  égale  à  l'unité  de  sur- 
face, et  agissant  sur  un  aimant  dont  le  moment  magnétique 
est  égal  à  l'unité,  placé  à  une  très-grande  distance,  de  façon 
que  son  axe  soit  parallèle  au  plan  du  conducteur  circulaire 
et  que  son  milieu  se  trouve  sur  la  perpendiculaire  à  ce  plan 
menée  par  le  centre  du  conducteur,  donne  naissance  à  un 
couple  dont  le  moment  est  égal  à  l'unité  divisée  par  le  cube 
de  la  distance  du  milieu  de  l'aimant  au  centre  du  conduc- 
teur. 

h* unité  d'intensité  éiectrodjnamique  est  l'intensité  du 
courant  qui,  traversant  un  conducteur  circulaire  dont  l'aire 
est  égale  à  l'unité,  et  agissant  sur  un  courant  égal,  qui  tra- 
verse un  autre  conducteur  circulaire  égal  au  précédent,  placé 
à  une  très-grande  distance,  de  manière  que  son  plan  soit 
perpendiculaire  à  celui  du  premier  conducteur  et  que  Tin- 
tersectîon  des  deux  plans  soit  un  diamètre  du  premier  con- 
ducteur, donne  naissance  à  un  couple  dont  le  moment  est 
égal  à  l'unité  divisée  par  le  cube  de  la  distance  des  centres 
des  deux  conducteurs. 

L'unité  d'intensité  électromagnétique  est  à  Tunité  d'in- 
tensité électrodynamique  comme  \/2  esta  i.  En  d'autres 
termes,  si  l'on  connaît  le  nombre  qui  exprime  l'intensité 


(i)  Vvyvz  le  Ménioirc  de  Gauss  sur  la  Mesure  absolue  de  l'intensité  du  ma» 
gTtétisme  terrestre,  traduit  dans  le  L\  •  volume  de  la  a*  série  de  ti^tt  Annales, 
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électromagnétique  absolue  d'un  courant,  on  obtiendra  Tiu- 
tensité  électrodyuamique  absolue  du  même  courant  en  divi- 
sant ce  nombre  par  \/2  (i). 

lu^ unité  d'intensité  électrochimique  est  l'intensité  du  cou- 
rant qui  5  traversant  un  voltamètre ,  décompose  pendant 
l'unité  de  temps  Tunité  de  poids  d'eau  ou  une  quantité  équi- 
valente d'un  électrolyte  quelconque. 

L'unité  d'intensité  électrochimique  est  à  l'unité  d'in- 
tensité électromagnétique  comme  106,66  esta  i  (2). 

Dans  les  nouvelles  recherches  qu'il  a  exécutées  de  con- 
cert avec  M.  Kohlrausch ,  M.  Weber  s'est  proposé  de  ra- 
mener à  des  uni  tés  analogues  la  mesure  de  l'électricité  libre 
positive  ou  négative,  et  de  déterminer  au  moyen  de  ces 
unités  la  quantité  absolue  d'électricité  qui  traverse  pendant 
l'unité  de  temps  une  section  quelconque  d'un  conducteur  qui 
est  le  siège  d'un  courant  d'intensité  égale  à  l'unité  (définie 
comme  il  vient  d'être  dit).  Cette  détermination  permet  seule 
d'établir  une  comparaison  entre  l'électricité  statique  et  l'é- 
lectricité dynamique,  et,  par  exemple,  de  définir  avec  pré- 
cision la  quantité  d'électricité  nécessaire  pour  décomposer 
un  gramme  d'eau.  Toutes  les  recherches  entreprises  jus- 
qu'ici afin  de  mesurer  cette  quantité  étaient  vicieuses  par 
le  choix  de  l'unité,  qui  n'était  définie  que  par  des  conditions 
mal  déterminées  et  impossibles  à  reproduire  d'une  manière 
constante.  On  prenait  en  efiet  pour  unité  la  charge  d'une 
bouteille  de  Leyde  de  dimensions  données,  se  déchargeant 
par  étincelle  dans  des  conditions  données,  et  il  est  clair  que 
cette  unité  dépendait  de  diverses  circonstances  très-varia- 
bles et  très-difficiles  à  définir,  telles  que  la  nature  du  verre 
des  bouteilles,  l'état  de  poli  plus  ou  moins  parfait  des  con- 


(ij  Vofez  la  i"^*  et  la  a*  séiio  des  Elektrodjrnamische  Maassbestimmungen 
de  M.  Weber. 

(2)  YoyeM  le  volume  publié  en  1840  des  Rcsultale  aus  dfn  Beohachtungcn 
des  magnetischen  Vereins. 
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ductcurs  entre  lesquels  se  produisait  la  décharge.  Toutes  les 
expériences  s'accordaient  à  prouver  que  la  quantité  d'élec- 
tricité nécessaire  à  la  décomposition  d'un  gramme  d'eau  était 
susceptible  de  charger  à  saturation  un  nombre  prodigieuse- 
ment grand  de  bouteilles  de  Leyde  de  dimensions  ordi- 
naires^ mais  aucune  ne  donnait  une  véritable  mesure  de 
cette  quantité  (i). 

La  méthode  de  M.  Weber  a  consisté,  comme  celle  de  plu- 
sieurs de  ses  prédécesseurs,  à  comparer  l'impulsion  donnée 
à  l'aiguille  d'un  galvanomètre  par  la  décharge  de  réleclri- 
cité  libre  accumulée  sur  un  conducteur  déterminé,  avec 
l'impulsion  donnée  par  un  courant  électrique  connu  agis- 
sant sur  l'aiguille  pendant  un  temps  très-court  et  connu ^ 
le  principal  perfectionnement  a  été  dans  la  mesure  de  la 
quantité  de  l'électricité  libre,  que  M.  Weber  a  rapportée  le 


(i)  Les  expériences  les  plus  récentes  relatives  à  cette  question  sont  celles 
que  IVl.  Buff  a  publiées  en  i853  dans  un  Mémoire  sur  une  boussole  de» 
tangentes  à  long  fil,  qui  est  inséré  au  tome  LXXXVl  des  Annales  de  Chimie 
cl  de  Pharmacie.  M.  Buff  a  fait  agir  réleclricité  ordinaire  d''une  machine 
sur  Taiguille  d''une  boussole  à  très-long  fil  en  faisant  communiquer  avec  le 
sol;  par  rmlermcdiaire  du  fil  delà  boussole,  Parmature  externe  d^ine 
bouteille  de  Lane  dont  Tarmature  interne  communiquait  avec  le  conduc- 
teur de  la  machine.  La  distance  des  deux  boules  de  la  bouteille  électromé- 
trique étant  peu  considérable  et  le  mouvement  de  la  machine  assez  rapide, 
les  étincelles  se  succédaient  à  des  intervalles  très-rapprochés  et  le  fil  de  la 
boussole  était  le  siège,  sinon  d^un  courant  constant,  du  moins  d^un  cou- 
rant périodiquement  variable  susceptible  de  produire  une  déviation  à  peu 
près  constante  de  Paiguillc.  L^intensité  moyenne  de  ce  courant  pouvait  être 
regardée  comme  mesurée  par  la  tangente  de  la  déviation  ;  M.  Buff  sVn  était 
assuré  en  faisant  varier  la  distance  explosive  de  la  bouteille  et  la  vitesse  de 
rotation  de  la  machine  ;  la  tangente  de  la  déviation  avait  varié  proportion- 
nellifti^Siit  au  produit  de  la  distance  explosive  par  le  nombre  des  étincelles 
en  untemps  donné.  Il  ne  restait  donc  qu^à  déterminer  Taclion  électrochi- 
mique d^un  courant  Toltaïque  produisant  sur  Taiguille  de  la  boussole  la 
même  déviation  que  le  courant  d''électricité  ordinaire  dont  il  vient  d^ètre 
parlé.  M.  BufF  a  reconnu  ainsi  que  la  quantité  d^électricité  nécessaire  pour 
décomposer  un  équivalent  (9  milligrammes)  d'eau  était  suffisante  pour 
charger  4'>48o  bouteilles  de  'i5  décimètres  carrés  de  surface,  de  telle 
façon  quelles  se  déchargent  spontanément  par  une  étincelle  produite  entre 
deux  boules  de  a5  millimètres  de  diamètre,  distantes  de  100  millimètres. 
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premier  à  des  unités  convenablement  définies.  Ij*unité  de 
fluide  électrique  choisie  par  ce  physicien  est  la  quantité 
qui,  étant  concentrée  en  un  point  et  agissant  sur  une  quan- 
tité égale  de  même  fluide,  pareillement  concentrée  eu  un 
point  et  placée  à  Tunité  de  distance,  exerce  une  répulsion 
égale  à  Tunité  de  force.  Pour  rapporter  les  mesures  à  cette 
unité,  on  décharge  à  travers  le  fil  d'un  galvanomètre  une 
bouteille  de  Leyde  fortement  chargée,  en  ayant  soin  d'in- 
terposer dans  le  circuit  une  longue  colonne  d'eau,  de  ma- 
nière que  la  décharge  ait  une  durée  sensible  et  parcoure 
réellement  toutes  les  spires  du  fil  galvanométrique,  sans 
passer  d'une  spire  à  l'autre  sous  forme  d'étincelle  ^  mais 
avant  d'effectuer  cette  décharge,  on  a  soin  de  toucher  l'ar- 
mature interne  de  la  bouteille  de  Leyde  avec  une  grande 
sphère  métallique  qui  lui  enlève  une  fraction  de  sa  charge, 
connue  par  des  expériences  antérieures.  On  se  sert  de  cette 
sphère  pour  charger  les  boules  de  la  balance  de  Coulomb,  et 
la  mesure  de  la  torsion  nécessaire  pour  maintenir  ces  deux 
boules  à  une  distance  donnée  permet  d'obtenir  la  valeur 
de  la  charge  de  ces  boules  rapportée  à  l'unité  précédem- 
ment définie,  pourvu  qu'on  connaisse  par  des  expériences 
antérieures  le  moment  du  couple  de  torsion  correspondant 
à  un  angle  donné.  Si,  de  plus,  on  sait  suivant  quel  rapport 
l'électricité  se  partage  entre  la  grande  sphère  et  la  boule  fixe 
de  la  balance  de  torsion  ,  on  déduira  de  cet  ensemble  d'ex- 
périences la  mesure  de  la  charge  de  la  bouteille  de  Leyde, 
exprimée  au  moyen  de  l'unité  précédente.  Il  ne  restera 
donc  qu'à  déterminer  l'intensité  et  la  durée  d'un  courant 
voltaïque  qui,  en  traversant  le  fil  du  galvanomètre,  donne 
à  l'aiguille  aimantée  la  même  impulsion  que  la  décharge  de 
la  bouteille  de  Leyde.  Cette  dernière  recherche  ne  sera 
qu'une  application  des  méthodes  développées  par  M.  Weber 
dans  ses  précédents  Mémoires. 

Nous  allons  maintenant  décrire  avec  quelques  détails 
»  l'exécution  des  diverses  parties  de  l'expérience. 
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Premièremeiit  on  mesure  la  fraction  de  la  charge  de 
r armature  interne  efune  bouteille  de  Leyde  que  cette  ar~ 
mature  communique  à  une  sphère  métallique  qui  est  mise 
en  contact  auec  elle.  A  cet  effet,  on  met  en  comoiunicatiou 
l'armature  interne  de  la  bouteille  de  Leyde  avec  un  élec- 
tromètre des  sinus  (i)  et  on  mesure  de  la  sorte  la  densité  de 
Télectrici té  libre  sur  cette  armature.  On  supprime  la  com- 
munication avec  l'électroscope  et  on  touche  quatre  fois 
l'armature  interne  avec  la  sphère  métallique,  en  ayant  soin 
de  décharger  entièrement  la  sphère  après  chaque  contact, 
puis,  au  moyen  de  l'électroscope,  on  mesure  de  nouveau  la 
densité  de  l'électricité  libre  sur  l'armature.  De  la  diminution 
des  densités,  il  est  facile  de  conclure  le  rapport  suivant 
lequel  la  charge  de  la  bouteille  se  partage  entre  la  sphère  et 
larmature.  Pour  plus  d'exactitude,  on  recommence  immé- 
diatement la  même  série  d'opérations,  et  on  obtient  autant 
de  déterminations  de  ce  rapport  qu'on  le  juge  nécessaire. 
D'ailleurs  ces  opérations  successives  permettent  de  corriger 
l'effet  de  la  déperdition  de  1  électricité.  MM.  Weber  et 
Kohlrausch  se  sont  servis  d'une  sphère  métallique  de 
1 59^^,46  de  diamètre  et  d'une  bouteille  de  Leyde  dont  ils 
ne  donnent  pas  les  dimensions.  L'électricité  de  l'armature 
interne  se  partageait  entre  Tarmature  et  la  sphère  au  mo- 
ment du  contact  dans  le  rapport  de  i  à  0,03276. 

Ensuite  on  mesure  simultanément  r  impulsion  communia 
quée  à  P aiguille  du  gali^anomètre  par  la  décharge  de  la 
batterie  et  Inaction  qui  s^ exerce  entre  les  boules  de  la  ba^ 
lance  de  torsion  chargées  d! une  fraction  connue  de  /*é- 
lectricité  de  la  bouteille.  A  cet  effet,  on  charge  la  bouteille 
et  à  un  instant  déterminé  on  en  touche  l'armature  interne 
avec  la  sphère  métallique.  On  touche  immédiatement  cette 
sphère  avec  la  boule  fixe  de  la  balance  de  torsion  \  on  porte 


(1)  Voyez  le  Mémoire  do  M.  Ricss  sur  cet  instrument  dans  ces  Annales, 
cahier  d'avril  i856. 
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celle  boule  dans  la  balance,  et  Tun  des  observateurs  effec- 
tue les  opérations  nécessaires  à  la  détermination  de  la  ré- 
pulsion qui  s'exerce  entre  la  boule  fixe  et  la  boule  mobile, 
entre  lesquelles  la  charge  de  la  boule  fixe  s'est  partagée. 
L'autre  observateur  s'occupe  de  l'observation  des  effets  gal- 
vanométrîques.  Trois  secondes  après  l'instant  du  con* 
tact  de  la  grande  sphère  et  de  l'armature  interne  de  la 
bouteille,  il  décharge  celte  bouteille  à  travers  le  circuit 
composé  du  fil  galvanométrique  et  d'une  longue  colonne 
d'eau,  et  il  observe  l'impulsion  initiale  communiquée  à 
l'aiguille  (i). 

Dans  les  expériences  de  M.  Weber,  le  diamètre  de  la 
boule  fixe  de  la  balance  de  torsion  était  de  i  i^^^53'j.  En  ap- 
pliquant les  formules  données  par  M.  Plana  pour  le  par- 
tage de  l'électricité  entre  deux  sphères  qui  se  touchent,  on 
a  trouvé  que  la  boule  fixe  devait  se  charger  d'une  quantité 
d'électricité  qui  était  à  la  quantité  demeurée  sur  la  grande 
sphère  dans  le  rapport  de  0,0079877  à  l'unité.  Il  suit  de  là 
que  la  charge  e  de  la  boule  fixe  était  à  la  charge  E'  de  l'ar- 
mature interne  de  la  bouteille,  considérée  à  l'instant  du 
contact  avec  la  grande  sphère ,  dans  le  rapport  de  i  à  8876. 

Les  deux  boules  de  la  balance  étaient  à  irès-peu  près 
égales;  le  diamètre  de  la  boule  fixe  était,  comme  il  vient 
d'être  dit,  de  11™"^, 537  ^^  celui  de  la  boule  mobile  de 
ii™™,597.  ^^  pouvait  donc  admettre  que  la  charge  e  de  la 
boule  fixe  se  partageait  également  entre  les  deux  boules  à 
l'instant  où  elles  étaient  mises  en  contact.  Il  en  résultait 
une  certaine  déviation  de  l'aiguille ,  que  l'on  ramenait  au 
moyen  de  la  torsion  à  être  un  peu  supérieure  à  90  degrés. 
On  attendait  que,  par  suite  de  la  déperdition,  cette  dévia- 
tion fût  exactement  égale  à  90  degrés,  et  on  notait  alors 


(i)  Il  est  à  peine  besoin  de  rappeler  que  cette  impulsion  se  mesure  par 
Tobservation  de  Fimage  d'une  règle  divisée  réilcchic  par  un  miroir  inva- 
riablement lié  à  raiguillc. 
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Theure  et  la  torsion.  La  déperdition  se  continuant,  on  di- 
minuait la  torsion  de  façon  que  la  déviation  redevint  un  peu 
supérieure  à  90  degrés,  et  on  notait  de  nouveau  Theure  et 
la  torsion  à  Tinstant  où  la  déviation  reprer^it  exactement 
cette  valeur.  Quatre  observations  de  ce  genre  permettaient 
de  déterminer  exactement  la  loi  de  la  déperdition ,  et  Ton 
s'en  servait  pour  calculer  la  torsion  qui  aurait  été  nécessaire 
si  l'on  avait  pu  faire  Fobservation  à  Tinstant  même  où  Ton 
avait  touché  l'armature  de  la  bouteille  avec  la  grande  sphère. 
La  distance  des  centres  des  deux  boules  correspondant  à  une 
déviation  de  90  degrés  était  de  i  ia"™,o5  et  par  conséquent 
n'était  pas  tout  à  fait  assez  grande  pour  qu'on  put  négliger 
les  eflFets  d'influence  et  prendre  pour  mesure  de  la  répulsion 
le  carré  de  la  charge  commune  des  deux  boules  divisé  par  le 
carré  de  la  distance.  Les  formules  de  Poisson  permettaient 
de  calculer  la  distribution  exacte  de  l'électricité  à  la  surface 
des  deux  boules ,  et,  en  tenant  compte  de  cette  distribution, 

e'        I 
on  trouvait  pour  la  répulsion  exercée  la  valeur  y  ^  (i). 

En  multipliant  celte  quantité  par  la  distance  de  l'axe  du  fil 
à  la  ligne  joignant  les  centres  des  deux  boules,  on  obtenait 
le  moment  de  la  force  répulsive  par  rapport  à  l'axe,  savoir  : 


e^       I         ^     ^     ^        e^     i 


•5i  ,5o25=  y 


4  5o33i        '  4   977' 

Ce  moment  devait  être  égal  au  moment  du  couple  de  tor- 
sion. Par  des  expériences  préalables  on  avait  reconnu  que 
la  valeur  absolue  du  moment  de  torsion  s'obtenait  en  mul- 
tipliant par  5o6i,48  Tangle  de  torsion  exprimé  en  mi- 
nutes (2).  La  quantité  e  se  trouvait  donc  déterminée  par 


(1)  Si  Ton  avait  négligé  rinfluence  réciproque  des  deux  boules,   la  ré- 
pulsion eût  été  oxprimée  par  un  nombre  bien  peu  différent  du  précédfnt, 

savoir   -r  • 


4    5o22 I 
(9)  Ces  expériences  prcalablcs  avaient  consisté  à  suspendre  li  rextrcinité 
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Téquatiou 

7.— =  5o6i,48T, 
4    977 

T  désignant  la  torsion  exprimée  en  minutes. 
La  quantité  E'  se  déduit  de  là  par  la  relation 

E'==  3876  e. 

Pour  en  conclure  la  quantité  E  d'électricité  qui  restait 
dans  la  bouteille  au  moment  où  on  Ta  déchargée  à  travers  le 
iir  galvanométrique ,  c'est-à-dire  trois  secondes  après  l'in- 
stant du  contact  entre  l'armature  interne  et  la  sphère ,  on 
a  fait  usage  d'une  méthode  indiquée  ailleurs  par  M.  Kohl- 
rausch  (i),  et  qui  a  conduit  à  la  relation 

E'  — E  =  0,000641  E'. 

L'électricité  de  la  bouteille  traversait  le  fil  du  galvano- 
mètre en  un  temps  très-court  par  rapport  à  la  durée  d'une 
oscillation  de  l'aiguille.  L'aiguille  recevait  donc  une  impul- 


du  fil  des  cylindres  ou  des  disques  de  cuivre  de  poids  et  de  dimensions 
connus,  et  à  mesurer  dans  ces  circonstances  la  darce  des  oscillations  dues 
à  la  torsion.  ^ 

Les  déviations  de  l^aiguille  de  la  balance  étaient  mesurées  è  Taide  d^in 
miroir  suspendu  au-dessous  do  Taiguille  qui  réfléchissait  dans  une  lunette 
Timage  d^une  règle  divisée.  On  mettait  le  plus  grand  soin  à  déterminer 
d^avance  la  division  de  IVchelle  qui  correspondait  à  une  déviation  de 
go  degrés.  On  peut  voir,  dans  le  Mémoire  original,  Tindication  de  ces 
expériences  et  la  description  de  diverses  particularités  que  présentait  la 
construction  de  la  balance.  Nous  signalerons  seulement  Pusage  (déjà  connu) 
d'une  boule  métallique  plongeant  dans  Thuile  pour  arrêter  promptement 
les  oscillations,  et  nous  ajouterons  qu'afin  d'éviter  Pinfluence  des  agita- 
tions accidentelles,  et  surtout  des  courants  d^air  dus  aux  inégalités  de 
température,  toutes  les  observations  ont  été  faites  de  nuit  dans  une  chambre 
non  chauffée. 

(i)  Cette  méthode  exige  qu'on  connaisse  la  loi  suivant  laquelle  diminue 
la  densité  de  rélectricité  libre  sur  l'armature  interne,  par  suite  de  la  dé- 
perdition, lorsque  l'armature  externe  communique  avec  le  sol.  L'électro- 
mètre  des  sinus  permet  de  déterminer  aisément  cette  loi.  Voyes  le  Mé- 
moire de  M.  Kohlrausch  dans  les  Annales  de  Poggcndoi/f,  tome  XCI. 


(  ia4) 
sion  indépendante  de  la  durée  du  passage  de  rélectricîté  a 
travers  le  fil  et  simplement  proportionnelle  à  la  quantité 
d'électricité  déchargée,  la  vitesse  initiale  résultant  de  cette 
impulsion.  Eu  effet,  si  l'on  désigne  par  u  cette  vitesse  ini- 
tiale ,  par  (f  Tamplitude  du  premier  écart  de  l'aiguille,  par 
e^  le  rapport  constant  de  deux  écarts  successifs ,  par  tt  le 
rapport  de  la  circonférence  au  diamètre,  par  t  la  durée 
d'une  oscillation  de  l'aiguille,  on  a 


arc  tang- 

te''  ^ 


D'autre  part,  si  D  est  le  moment  du  couple  qui  représente- 
rait l'action  exercée  sur  l'aiguille  par  un  courant  d'intensité 
égale  à  l'unité  électromagnétique  traversant  le  fil  du  galva- 
nomètre, T  la  durée  pendant  laquelle  devrait  agir  ce  cou- 
rant pour  donner  à  raigiiille  une  vitesse  initiale  égale  à  w, 
et  K  le  moment  d'inertie  de  l'aiguille,  on  a 


Dt 


par  conséquent 


— :-  arc  lang  — 


v/'-^^ 


La  valeur  de  13  dépend  évidemment  du  moment  magné- 
tique de  l'aiguille,  des  dimensions  et  de  la  forme  du  galva- 
nomètre et  de  l'arrangement  des  fils-,  et  la  relation  qui  ex- 
prime cette  dépendance  peut  se  calculer  numériquement  au 
moyen  des  lois  de  rélectromagnétisme.  Pour  l'instrument 
do  1\/.  Weber,  on  avait,  en  appelant  M  le  moment  ma- 
gnétique de  TaiguîHe, 

['}.)  D  =  M  .  262 , 1 , 


(  '^5  ) 
Enfin,  en  appelant  F  rintensitë  niagnélique  horizontale, 
et  9  le  rapport  de  la  force  directrice  terrestre  FM  à  la  force 
de  torsion ,  on  a 

(3)  FM  ___ TT^  '"^^ 


La  combinaison  des  équations  (i),  (2)  et  (3j  permet  de 
faire  disparaître  M,  K  et  D,  et  l'on  en  conclut 


„,V'+?.4 


262,1    T    V         ^'     --arctane-r 

équation  qui  pourra  servir  à  calculer  numériquement  t,  si 
Ton  a  déterminé  F  et  6.  La  détermination  de  ces  deux  der- 
nières quantités  se  fera  d'ailleurs  très-exactement  par  les 
méthodes  indiquées  dans  le  Mémoire  de  Gauss  sur  la  me- 
sure du  magnétisme  terreslre  (1) 

On  peut  donc  déterminer  la  durée  t  que  devrait  avoir  un 
courant  d'intensité  égale  à  Tunité  électromagnétique  pour 
donner  à  Taiguille  la  même  vitesse  que  lui  donne  le  passage 
rapide  d'une  quantité  E  d'électricité  positive.  Il  suit  de  la 
que,  lorsque  ce  courant  traverse  un  fil,  il  passe,  pendant  un 
temps  T  par  une  section  donnée  de  ce  fil,  une  quantité  d'é- 
lectricité égale  à  E,  et  comme  le  courant  est  constitué  par 
le  mouvement  de  quantités  égales  de  fiuide  positif  et  négatif 
marchant  en  sens  contraire,  cela  revient  à  dire  que,  pen- 
dant le  temps  t,  une  section  du  iil  est  traversée  dans  un  sens 

E 

par  une  quantité  H —  de  fluide  positif  et  par  une  quantité- 


(1)  Les  équations  menlionnccs  dans  cet  alinéa  ont  été  démontrées  pnr 
M.  Weber  dans  ses  Mémoires  antérieurs.  Les  principes  qui  conduisent  ft 
CCS  dcmonstralions  sont  indiqués,  d'nprcs  M.  Wcbor,  dans  une  Note  dô- 
mes recherches  sur  les  propriétés  opliqucs  des  corps  transparents  soumise 
à  faction  du  ma{;nétisme.  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3®  série ,, 
tome  XLI.)  (V.) 


(  xa6  ) 

de  fluide  négatif.  Donc,  pendant  Tunité  de  temps,  il 

passe  par  chaque  section  du  fil  une  quantité  de  fluide  po- 
sitif  égale  à  H et  une  quantité  de  fluide  négatif  égale 

E  E 

à La  détermination  du  nombre  —  est  précisément 

2T  o.t  ^ 

la  solution  du  problème  que  MM.  Weber  et  Kohlrausch 

se  sont  proposé. 

Ces  deux  physiciens  ont  exécuté  cinq  séries  d'expériences. 

Nous  en  réunissons  \çt^  résultats  dans  le  tableau  suivant; 

T  est  exprimé  en  secondes  et  E  au  moyen  de  Tunité  définie 

dans  ce  Mémoire. 


NOMinos 

de 
l'expé- 
rience. 

T 

E 

E 

I 
1 
S 

4 

0,0001 19} 

o,oooi3oo 
0,000x568 
0,0001480 
0,0001689 

36o6o>oo 
419^0000 
49700000 
44350000 
4966000e 

i5ioooO(ioooo 
iGi3oooooooo 
1 585ooo(  0000 
149800000000 
1 56260000000 

E 

La  moyenne  des  cinq  valeurs  de  —  est 

155370000000. 

Ainsi,  par  chaque  section  d'un  conducteur  traversé  par 
un  courant  d'intensité  égale  à  l'unité  électromagnétique,  il 
passe  pendant  l'unité  de  temps  i55370  millions  d'unités 
(réhîctririté  positive  et  une  quantité  égale  d'électricité  né- 
gative marchant  en  sens  contraire. 

D'après  le  rapport  établi  par  M.  Weber  entre  l'unité 
rlrctromngnétique  et  l'unité  électrochimique ,  il  faut 
I fis 73  billions  d'unités  d'électricité  de  chaque  espèce  pour 
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décomposer  i  milligramme  d^eau.  Il  en  faut  neuf  fois  plus 
pour  décomposer  9  milligrammes  ou  i  équivalent  d'eau. 
Cette  quantité  de  fluide  positif  (9. 16537. 10®),  accumulée 
sur  un  nuage  placé  à  1000  mètres  de  la  surface  de  la  terre, 
et  agissant  sur  une  quantité  égale  de  fluide  contraire,  située 
à  la  surface  de  la  terre  au-dessous  du  nuage,  exercerait  une 
attraction  égale  à  2268000  kilogrammes. 

Le  travail  de  MM.  Weber  et  Kohirausch  se  termine  par 
une  série  de  calculs  et  d'applications  qu^il  ne  serait  pas  pos- 
sible d'exposer  sans  revenir  longuement  sur  les  travaux 
précédents  de  M.  Weber.  Nous  nous  contenterons  doue  de 
renvoyer  au  Mémoire  original. 


m  f  ■  « 
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SUR  L'ÉTAT  ÉLECTRIQUE  INDUIT  DANS  UN  DISQUE  MÉTALLIQUE 
TOURNANT  EN  PRÉSENCE  DUN  AIMANT  (i); 

Par  m.  Ch.  MATTEUCCI. 


INTRODUCTION. 

Je  décrirai  dans  ce  Mémoire  une  série  d'expériences  à 
Taide  desquelles  je  suis  parvenu  à  déterminer  rî^oureuse- 
ment  quel  est  Fétat  électrique  développé  par  induction 
dans  un  disque  métallique  tournant  en  présence  d'un 
aimant. 

Il  est  connu  de  tout  le  monde  qu'on  doit  à  Faraday, 
après  sa  grande  découverte  de  l'induction ,  d'avoir  trouvé 
les  courants  induits  dans  le  disque  d'Arago  et  d'avoir  dé- 
montré que  ces  courants  augmentaient  d'intensité  avec  la 
vitesse  de  rotation  du  disque,  et  dépendaient  quant  à  leur 
direction  du  nom  du  pôle  inducteur  et  du  sens  de  la  rota- 
tion du  disque.  Faraday  avait  conclu  de  ces  expériences 
que  les  courants  induits  dans  le  disque  tournant  étaient 
toujours  dirigés  transversalement  au  sens  du  mouvement 
du  disque. 

MM.  Nobili  et  Antinori,  qui  sont,  après  Fai^aday,  les 
physiciens  qui  se  sont  le  plus  occupés  à  étudier  les  courants 
du  disque  tournant,  ont  tra«é  en  quelque  sorte  la  circula- 
tion de  ces  courants  dans  le  disque. 

En  parcourant  les  Mémoires  des  physiciens  que  nous 
avons  cités,  on  trouve  souvent  qu'on  y  fait  mention  de 
courants  de  sens  incertains  et  qui  présentent  des  appa- 
rences compliquées. 

On  verra,  par  la  lecture  de  ce  Mémoire,  que  tous  ces 
phénomènes ,  considérés  comme  des  anomalies  ou  des  dé- 


(i)  Traduit  des  Annali  delV  Universiia  Toscanoy  ib56. 

Aan.  de  Chim.  cl  de  Phys. ,  3«  série,  t.  XLIX    (FévriiT  ibS;.)  <) 
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fauts  d'expérience >  s'expliquent  très-naturellement  et  sont 
une  conséquence  naturelle  du  véritable  état  électrodyna- 
mique du  disque. 

Méthode  expérimentale. 

En  décrivant  iha  manière  d'opérer,  je  n'insisterai  que 
sur  les  différences  qui  existent  entre  cette  méthode  et  celle 
suivie  par  les  physiciens  qui  m'ont  précédé  dans  ces  expé- 
riences. 

La  différence  principale,  celle  à  laquelle  je  dois  d'être 
parvenu  à  déterminer  rigoureusement  l'état  électrodyna- 
mique dû  disque,  consiste  dans  l'emploi  des  extrémités 
fixes  du  galvanomètre  en  contact  du  disque,  extrémités 
qu'on  peut  déplacer  et  fixer  à  volonté  en  tous  les  points 
du  disque. 

Pour  un  certain  nombre  d'expériences,  j'ai' employé  un 
disque  de  cuivre  ou  de  lames  d'étain  qui  avait  o™,8o  de 
diamètre  et  qui  tournait  dans  un  plan  vertical  en  face  des 
pôles  d'un  grand  électro -aimant  placé  horizontalement.  Le 
plus  souvent  j'ai  fait  usage  d'un  disque  de  cuivre  d'un  dia- 
mètre beaucoup  plus  petit ,  et  qui  pouvait  par  conséquent 
être  centré  plus  exactement  sur  l'axe  de  rotation.  L'appareil 
que  j'ai  trouvé  le  plus  utile  dans  ces  expériences  consiste  en 
un  disque  de  cuivre  /*,  fig,  i ,  PL  II,  auquel  je  puis  donner 
un  mouvement  uniforme  de  rotation  qui  a  généralement 
trois  tours  par  seconde.  Les  extrémités  du  galvanomètre  dni^ 
d'm'  consistent  en  deux  ressorts  de  cuivre  qui  s'appliquent 
sur  le  disque.  Ces  deux  ressorts  sont  fixés  à  deux  manches 
de  bois  dur  qui  glissent  dans  deux  pinces  métalliques  d^  d' 
<ît  peuvent  se  fixer  h  volonté  dans  ces  pinces.  Ces  deux  pin- 
ces /'/,  d'  se  meuvent  dans  un  anneau  métallique  cq  concen- 
lric[ue  au  disque,  et  peuvent  se  fixer  dans  les  diilérents points 
de  CCI  anneau.  Au-dessousdu  disque  se  trouvent  établis  verti- 
calement deuxclectro-aimanls  c ,  e'quî  peuvent  être  déplacés 
ri  fix(^s  A  (lilk'iriites  distances  du  disque.  Il  est  essentiel  que 
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le  disque  et  les  exlrémités  du  galvanomètre  soient  main- 
tenues parfaitement  amalgamées;  on  peut  s'assurer  qu  en 
ayant  cette  précaution  les  courants  thermo-électriques  sont 
nuls  ou  à  peine  sensibles,  surtout  avec  le  disque  de  petit 
diamètre.  Les  dessins  qui  sont  joints  à  ce  Mémoire  ont 
toutes  leurs  indications  dans  la  proportion  d'un  tiers  du 
vrai.  Il  est  utile  d'avoir  un  cadran  du  disque  divisé  à  l'aide 
de  lignes  tracées  avec  une  pointe  d'acier  dans  de  petits 
espaces  carrés,  de  5  millimètres  de  côté,  et  d'avoir  à  côté 
un  disque  tracé  sur  une  feuille  de  papier,  également  di- 
vise. De  cette  manière  on  peut  rapporter  sur  le  disque  de 
papier  les  positions  des  extrémités  du  galvanomètre. 

Description  des  expériences  et.  des  insultais  généraux. 

• 

Supposons  ^voir  fixé  les  extrémités  du  galvanomètre 
sur  deux  points  quelconques  du  disque  tournant  d'une 
vitesse  uniforme  en  présence  d'un  aimant,  et  attendons  que 
l'aiguille  du  galvanomètre  s'arrête  à  une  certaine  déviation  : 
si  alors  on  touche  le  disque  avec  les  extrémités  d'un  large 
ruban  de  lames  de  cuivre  ou  d'étain ,  à  proximité  des  extré- 
mités du  galvanomètre  ,  on  verra  que  la  déviation  de  l'ai- 
guille reste  la  même  qu'auparavant.  II  faut  donc  admettre 
que  le  fil  du  galvanomètre  ne  produit  aucune  modification 
sensible  dans  l'état  électrique  du  disque  tournant. 

Nous  décrirons  maintenant  l'expérience  par  laquelle  on 
peut  mettre  en  évidence  l'état  électrique  du  disque ,  ce  qui 
n'a  pu  être  fait  par  les  physiciens  qui  m'ont  précédé  dans 
cette  recherche.  Fixons  une  des  extrémités  du  galvanomè- 
tre, ^gf.  2,  sur  le  centre  p  du  disque  tournant,  et  avec 
l'autre  extrémité  parcourons  successivement  tous  les  points 
du  rayon  p 2,  en  passant  par  le  point  S  qui  tombe  normale- 
ment sur  l'axe  du  pôle  placé  au-dessous  du  disque  et  qui 
coupe  le  rayon  pz  à  moitié.  Tant  que  cette  seconde  extrémité 
reste  en  contact  avec  des  points  de  ce  rayon  compris  de  p 
à  S,  les  courants  ont  tous  la  même  direction  et  augmentent 

9- 
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J'intensité  jusqu'à  un  certain  point  qui  est  plus  ou  moin^ 
rapproché  de  S,  suivant  certaines  circonstances  que  nous 
étudierons  plus  taixl.  Etant  parvenu  en  contact  du  point  S, 
le  courant  est  absolument  nul,  et  il  reste  ainsi  quels  que 
soient  le  nom  du  pôle  et  le  sens  de  la  rotation.  En  allaut  au 
delà  du  point  S  ,  vers  le  bord  du  disque,  on  a  immédiate- 
ment des  courants  très-forts  qui  sont  en  sens  contraire  des 
courants  obtenus  précédemment.  Le  sens  de  ces  courants 
reste  le  même  en  allant  jusqu^au  bord,  et  on  trouve  seule- 
ment une  diminution  d'intensité.  On  peut  facilement  re- 
présenter ces  propriétés  du  disque  par  une  courbe  dont  les 
ordonnées  sont,  fig»  3^  les  forces  des  courants,  et  les  ab- 
scisses sont  les  intervalles  entre  les  deux  extrémités  du  gal- 
vanomètre. Si  Ton  répète  cette  même  expérience  en  tenant 
toujours  la  même  extrémité  du  galvanomètre  en  contact  du 
centre,  et  Tautrc  sur  les  différents  points  d'un  autre  rayon 
quelconque  p/'w ,  yîg^.  2,  on  arrive  au  même  résultat  précé- 
dent, c'est-à-dire  qu'on  trouve  u-n  point  de  ce  rayon  au 
contact  duquel  il  n'y  a  pas  de  courant  et  qui  sépare  des 
points  à  droite  et  à  gauche,  qui  donnent  des  courants 
irès-forls,  mais  en  sens  contraire.  En  renouvelant  cette 
nitiuic  recherche  sur  d'autres  points  du  disque,  les  résultats 
trouvés  sont  les  mêmes. 

Il  résulte  donc  do  cotte  expérience  fondamentale  qu'il  y 
a  sur  lo  disque  tournant  d'Arago ,  et  à  proximité  du  pôle 
inducteur,  une  série  do  points  entre  lesquels  et  le  centre  du 
disque  on  ne  trouve  pas  do  courants,  et  qui  jouissent  tous, 
rolalîvoim^nt  Tun  à  Tautre,  de  cette  même  propriété. 

Eviih^nmont  ooîi  rosultats  sont  analogues  à  ceux  que 
MM.  KinholV  ot  Smaason  avaient  déduits  à  priori  en 
appliquant  la  thoorio  do  Ohm  au  casd Une  lame  métallique 
três-èloniluo  louohôo  on  doux  }H)ints  parles  électrodes  d'une 
pilo  ,  ot  qui  a\aiom  ôlo  \ôritiôs  par  los  expériences  de  ces 
dou\   ph\>lrions,  ol  par  los  miennes  dans  mon  Mémoire 
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Nous  appellerons  désormais  lignes  iVégale  tension  celles 
qui  jouissent  de  la  propriété  de  ne  pas  donner  des  courants 
entre  leurs  points  :  il  ne  peut  donc  y  avoir  aucun  mouve- 
ment d'électricité  entre  les  difFérenis  points  de  ces  lignes 
qui  doivent  être  traversées  normalement  par  les  filets  élec- 
triques. 

Il  nous  restait  après  cela  h  déterminer  rigoureusement 
la  forme  des  lignes  d'égale  tension  du  disque,  afin  de  pou- 
voir connaître  son  véritable  état  électrique  et  être  ainsi 
amené  à  établir  la  forme  de  ces  circuits  élcclrodynamiques 
fermés  qui  restent  en  quelque  sorte  fixes  dans  l'espace,  en 
se  reproduisant  successivement  par  Faction  inductrice  du 
pôle  dans  les  diiïérents  points  du  disque  tournant. 

Entre  les  diflerentes  lignes  d'égale  tension  du  disque  ,  il* 
y  en  a  deux  qui  méritent  particulièrement  d'être  signalées. 
Considérons  d'abord  le  cas  du  disque,  fig,  2,  qui  tourne 
en  présence  de  deux  pèles  de  nom  contraire,  placés  avec 
leurs  axes  à  égale  distance  du  centre  et  vis-à-vis  la  moitié 
du  rayon.  Le  diamètre  Ipni^  perpendiculaire  à  la  droite  qui 
joint  les  deux  pôles  et  qu'on  appelle  ligne  axiale^  est  formé 
d'une  série  de  points  entre  lesquels  on  n'a  pas  de  courant 
électrique.  Mais  ce  diamètre  n'est  pas  seulement  une  ligne 
d'égale  tension  ;  ce  diamètre  est  une  ligne  d'un  état  élec- 
trique nul ,  et  qu'on  peut  appeler  neutre  ou  di  inversion  , 
parce  qu'elle  sépare  le  disque  en  deux  régions  distinctes, 
ayant  des  états  électriques  contraires.  Nous  appellerons 
positif  l'état  électrique  des  points  du  disque  qui  transmet- 
tent le  courant  du  disque  au  fil  du  galvanomètre,  et  néga- 
tif celui  des  points  qui  reçoivent  le  courant  du  fil  du  galva- 
nomètre. Le  disque  qui  tourne  en  présence  de  deux  pôles 
de  nom  contraire  est  partagé,  par  la  ligne  neutre  Ipm^  en 
deux  parties  égales  qui  ont  des  états  électriques  opposés; 
chacune  des  ces  parties  est  également  partagée,  par  une 
ligne  neutre,  en  deux  régions  qui  ont  un  état  électrique 
contraire.  Ces  deux  régions  existent  également  dans  le  cas 
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d'un  seul  pôle  inducteur,^*^.  4.  Nous  verrons  ensuite  que 
la  seule  dilTérence  qui  existe  entre  ce  cas  et  celui  de  deux 
pôles  y  consiste  en  cela  que  les  lignes  d'ëgale  tension ,  dues 
à  Tinduction  d'un  pôle ,  se  distribuent  dans  tout  le  disque  ; 
tandis  qu'avec  deux  pôles,  ces  lignes  s'arrêtent  et  se  replient 
sans  jamais  outre-passer  la  ligne  neutre  qui  est  normale  à  la 
ligne  axiale.  Nous  avons  déjà  décrit  Texpérieuce  avec  la- 
quelle on  détermine  la  forme  de  la  ligne  neutre  qui  appar- 
tient à  chaque  pôle.  On  fait  cela  en  ayant  une  extrémité  du 
galvanomètre  sur  le  centre,  et  l'autre  sur  le  point  qui  est 
normal  à  Taxe  de  l'aimant;  on  change  de  place  avec  cette 
seconde  extrémité,  et  on  parvient  ainsi  à  tracer  une  courbe 
fermée  à  peu  près  circulaire  et  qui  a  dans  tous  ces  points 
•un  état  électrique  nul ,  et  qui  sépare  en  conséquence  des 
rt'gions  qui  ont  un  état  électrique  contraire.  Sans  nous 
arrêter  aux  considérations  par  lesquelles  on  pourrait  dé- 
duire que  Fétat  électrique  des  points  de  cette  ligne  est 
nuK  nous  préférons  démontrer  expérimentalement  cette 
propriôlé.  D'abord,  on  prouve  facilement  qu'il  n'y  a  pas 
do  courant  entre  tous  les  points  de  cette  ligne  et  ceux  de  la 
li^ne  neulnî  qui  se  forme  dans  le  cas  de  deux  pôles  et  qui 
passe  jxxr  le  centiv  du  disque  en  coupant  la  ligne  polaire  à 
nu>îtié  ;  ces  deux  lignes  ont  donc  le  même  état  électrique, 
et  il  est  naluivl  de  supposer  que  l'état  électrique  de  cette 
siHvnde  lii;no  est  nul.  I/expérience  la  plus  directe  se  fait  de 
la  uianièiv  suivante  :  Je  prends  le  grand  disque  de  cuivre 
ou  de  lames  d'olain  ayant  o™,8o  de  diamètre  et  je  place 
ntu  lualenient  à  tx*  disi]ue,  et  à  la  dislance  de  quelques  milli- 
mt^livs,  le  pôle  d'un  éleclro- aimant  qu'on  choisit  d'un 
ivtil  diaiui'liv  et  long  à  peu  près  de  2  mètres.  Supposons 
qut*  le  pôle  soit  plaix^  en  face  de  la  moitié  du  rayon  du 
diM|UO  ou  plus  pu^s  du  boixl;  supposons  encore  qu'on  ait 
xU|:i  doiorniiuo  la  li^ine  ciixulaire  neutre  qui  passe  par  le 
.ohliv  ilu  disque  il  par  le  point  (]ui  est  la  projection  du 
iH^le    \\\   plavanl  Us  deux   extrémités  du  galvanomètre, 
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Icnues  à  la  distance  de  quelques  centimètres  entre  elles, 
aussi  loin  que  possible  du  pôle  magnétique ,  on  ne  trouve 
pas  de  courants  induits,  comme  cela  doit  arriver,  parce 
que  la  diffusion  des  états  électriques  induits  ne  peut  s'éten- 
dre à  une  si  grande  distance  du  pôle.  Ajoutons  encore  qu'on 
arrive  au  même  résultat  en  laissant  une  des  extrémités  du 
galvanomètre  à  une  très-grande  distance  du  pôle  et  en 
portant  l'autre  en  contact  de  tous  les  points  de  la  ligne 
neutre  circulaire.  Concluons  donc  que  Tétat  électrique  des 
points  de  cette  ligne  est  nul. 

Passons  maintenant  à   Tétude  des  états   électriques  de 
nom  contraire  des  deux  régions  du  disque  qui  sont  séparées 
par  la  ligne  circulaire  neutre  et  dues  à  1  action  inductive 
d'un  pôle.  On  procède  dans  cet  examen  comme  on  Ta  fait 
pour  trouver  les  lignes  neutres,  ou  bien  comme  on  fait 
dans  une  recherche  semblable  sur  la  lame  métallique  qui 
communique  aux  deux  électrodes  d'une  pîle.  Pour  cela,  on 
tient  fixe  une  des  extrémités  du  galvanomètre  sur  un  point 
quelconque  du  disque,  tandis  qu'avec  l'autre  on  cherche  le 
point  avec  lequel  il  n'y  a  pas  de  courant  :  à  droite  et  à 
gauche  de  ce  point  les  courants  induits  seront  de  sens  con- 
traire. La  réunion  des  points  qui  ont  le  même  état  électri- 
que, et  entre  lesquels  il  ne  peut  y  avoir  de  courant,  for- 
ment une  ligne  d'égale  tension.  Dans  le  disque  tournant, 
et  précisément  dans  les  deux  régions  d'état  électrique  con- 
trai re,^g^.  4  6^  ^9  on  peut  tracer  un  grand  nombre  de  ces 
lignes,  dont  plusieurs  sont  des  courbes  fermées  et  à  peu 
près  circulaires,  et  d'autres  ouvertes  qui  se  replient  vers  le 
bord  du  disque  et  le  coupent  normalement.  A  mesure  qu'on 
procède  dans  la  recherche  des  lignes  d'égale  tension  dans 
Tîntérieur  des   lignes  circulaires  trouvées  avant,  on  en 
trouve  d'autres  qui  ont  à  peu  près  la  même  forme  et  dont  les 
centres  placés  sur  la  même  ligne  axiale  sont  très-rappro- 
chés  entre  eux.  On  arrive  ainsi  à  un  très-petit  cercle  qui 
représente  la  ligne  circulaire  d'égale  tension  du  plus  petit 
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(liaiiiclrc  qui  puisse  être  trouvé  par  l'expérience.  Les  des- 
sins ({ui  représentent  ces  lignes  d'égale  tension,  fig,  4  ^^  5, 
sont  analogues  aux  anneaux  colorés,  de  la  forme  de  ceux 
de  la  queue  du  paon,  que  Nobili  obtint  le  premier  sur  les 
électrodes;  ces  anneaux  représentent,  enjeflet,  par  des 
couleurs,  les  lignes  d^égale  tension  qu^on  trouve  avec  le 
galvanomètre  dans  les  expériences  de  KirchoS. 

La  distance  entre  les  deux  tout  petits  cercles  qui  renfer- 
ment les  centres  des  lignes  circulaires  d^égale  tension  dé- 
pond du  diamètre  de  l'aimant  inducteur  et  de  la  distance  de 
sa  surface  }K>laire  au  disque  avec  un  barreau  aimanté;  s'il 
est  mince  et  à  une  certaine  distance  du  disque,  les  deux  tout 
petits  cercles  sont  très-rapprocliés  entre  eux,  et  presque  en 
contact  avec  la  ligne  neutre  qui  les  sépare,  tandis  que  leur 
distance  augmente  avec  le  diamètre  du  barreau  et  avec  son 
rapprochement  du  disque. 

Le  mouvement  de  l'électricité  ne  pouvant  avoir  lieu 
entre  les  points  des  lignes  d'égale  tension,  les  filets  élec- 
triques doivent  couper  normalement  ces  lignes;  c'est  donc 
Tivuvre  d'un  dessinateur  de  tracer  des  lignes  normales  à 
toutes  les  lignes  d'égale  tension,  et  qui  représenteront  les 
courants  électriques  du  disque.  Ces  courants  se  réimissent, 
/ig.  f),  dans  les  deux  petits  cercles  a,  b  qui  renferment  les 
eentn!s  des  lignes  circulaires  d'égale  tension.  On  parvient 
aiiihi  à  trae(*r  sur  le  dis(iue  deux  circuits  (eruïés^Jig.  5, 
d'une  fonniNi  peu  près  ellipti(|ue,  et  qui  se  touchent  entre 
eux  le  long  dt;  \n  ligue  axiale  sous  la  projection  du  pôle. 
.rni  vérilié  <lireetenuMil  avec  Texpénence  l'exactitude  de 
reM  iiMMliisions.  Après  avoir  déterminé,  dans  le  cas  d'un 
•leiil  pôle  indiietiMir,  et  tracé  les  lignes  d'égale  tension  du 
de««|iie,  )e  liens  le  (lis(jue  en  repos  et  je  touche  avec  les 
ciri  itodes  dune  pil(^  de  8  à  lo  éléments  de  Grove  les 
iiMinl'i  <i  el  /'W^'-  ^N  q»*'  '''<>"^  '^*s  centres  des  deux  plus 
iielile»!  Ii(;nr.'.  cinnliiies  dVgale  tension;  j'ai  trouvé  ainsi 
«MH    lu  di'iii  ilMilion  lies  états  électriques  ainsi  formés  dans 
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le  disque   était   analogue  à  celui  trouvé  dans  ce  même 
disque  tournant  en  présence  du  pôle  magnétique. 

Il  était  important  de  se  faire  une  idée  de  Tintensité  des 
courants  induits  dans  des  circonstances  données.  J'avais  un 
disque  de  i84"",ioile  diamètre  et  de  2  millimètres  d'é- 
paisseur; la  surface  polaire  de  Télectro-aimant  était  à 
I  millimètre  de  distance  de  la  surface  inférieure  et  plus 
rapprochée  du  disque.  Ayant  fixé  les  extrémités  du  galva- 
nomètre dans  deux  points  du  disque  pris  au  hasard,  j'avais 
un  courant  fixe  de  24  degrés  à  un  galvanomètre  à  fil  court, 
tandis  que  le  disque  tournait  uniformément  en  faisant  trois 
tours  par -seconde.  Je  laisse  le  tout  en  place,  excepté  que 
l'électro-aimant  est  supprimé  et  que  le  disque  est  laissé  en 
repos.  En  mettant  les  deux  électrodes  d'une  pile  de  6  élé- 
ments de  Grove  en  contact  des  centre?  de  deux  petits 
cercles  d'égale  tension,  je  n'ai  qu'un  courant  dérivé  de 
5  degrés. 

Pour  nous  représenter  l'état  électrique  du  disque  tour- 
nant et  l'action  qui  se  développe  entre  les  courants  du 
disque  et  l'aimant,  j'ai  substitué  au  disque  de  cuivre  un 
disque  de  bois  couvert  d'une  couche  de  cire,  sur  lequel  j'ai 
formé  avec  du  fil  de  cuivre  couvert  de  soie  quatre  circuits 
ayant  la  même  forme  que  ceux  trouvés  sur  le  disque  de  cui- 
vre, après  avoir  déterminé  sur  le  disque  de  cuivre  les 
lignes  d'égale  tension.  Les  extrémités  de  ce  fil  sont  souciées 
aux  deux  anneaux  d'un  commutateur  fixé  sur  l'axe  du  dis- 
que de  manière  qu'avec  deux  ressorts  communiquant  avec 
une  pile  et  avec  les  deux  anneaux ,  on  peut  faire  passer  le 
courant  dans  les  quatre  circuits  et  faire  tourner  le  disque  en 
même  temps.  Je  suspends  sur  ce  disque  ainsi  préparé  une 
aiguille  aimantée ,  comme  dans  l'expérience  d'Arago,  ou 
un  aimant  eu  forme  de  fer  à  cheval  ;  la  disposition  de  cette 
aiguille  doit  être  la  même  qu'elle  a  dans  l'expérience 
d'Arago.  Il  i'aut  remar(|uer  que  dans  celle  disposition  l'ai- 
mant est  au-dessus  du  disque,  tandis  CjUC  dans  les  expc- 
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riences  précédemmenl  décrites ,  et  qui  ont  servi  à  déter- 
miner Tétat  électrique  du  disque ,  ] 'aimant  était  au-dessous 
du  disque^  ce  qui  renverse  la  direction  des  courants  in- 
duits: toutes  les  autres  circonstances  restant  les  mêmes.  En 
faisant  passer  un  courant  dans  les  circuits  fixés  sur  l.e  disque 
de  bois,  et  en  faisant  tourner  ce  disque,  on  imite  exac- 
tement le  fait  trouvé  dans  Texpérience  fondamentale 
d'Arago. 

Il  nous  reste  à  considérer  quelques  autres  cas  d'induc- 
tion plus  simples  que  celui  du  disque ,  afin  de  donner  une 
analyse  physique  aussi  générale  que  possible  de  tous  ces 
phénomènes. 

Substituons  au  disque  un  cylindre  de  cuivre, ^g^.  6, 
qui  peut  tourner  autour  de  son  axe  placé  verticalement ,  et 
imaginons  d'avoir  un  aimant  cylindrique  normal  à  la  sur- 
face du  cylindre.  Dans  ce  cas,  la  ligne  neutre  qui  sépare 
les  deux  régions  d'étal  électrique  contraire ,  est  un  cercle 
parallèle  aux  bases  du  cylindre  et  qui  est  dans  le  même 
plan  de  l'axe  de  Taimant.  On  trouve  sur  la  surface  du  cy- 
lindre, en  opérant  comme  nous  Tavons  dit  sur  le  disque, 
des  lignes  d'égale  tension  :  pour  cela  on  tient  une  des  extré- 
mités du  galvanomètre  sur  le  centre  d'une  des  bases  du 
cylindre  ou  en  contact  de  l'axe  métallique  de  rotation,  et 
on  promène  l'autre  extrémité  sur  la  surface  du  cylindre. 
(jCs  lignes  d'égale  tension  ainsi  trouvées,  on  peut  tracer  les 
courants  électriques  qni  parcourent  le  cylindre,  et  qui  for- 
ment, comme  pour  le  disque,  deux  circuits  fermés  l'un  à 
droite,  l'autre  à  gauche  du  pôle.  Au  lieu  du  cylindre  mé- 
tallique, nous  pouvons  prendre  un  cylindre  de  bois  sur 
lequel  on  laisse  un  ruban  de  cuivre  parallèle  à  l'axe  et  qui 
communique  avec  l'axe  de  rotation.  On  peut  faire  aussi  une 
expérience  analogue  sur  le  disque,  en  substituant  au  disque 
entier  un  anneau  aclfc^fig,  7,  qui  communique  avec  une 
bande  radiale  abc.  Si  cette  bande  a  une  certaine  largeur, 
par  exemple  le  tiers  ou  le  quart  du  disque  entier,  la  dis- 
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tribution  et  l'intensité  des  états  électriques  induits  nediilëre 
pas  de  ce  qu'on  trouve  dans  le  disque.  IVlais  les  résultats 
changent  lorsque  la  bande  métallique  n'a  plus  que  lo  ou 
12  millimètres  de  largeur  ou  encore  moins;  alors  il  n'y  a 
plus  de  ligne  neutre  ou  d'inversion,  comme  celle  qu'on  a 
avec  le  disque  entier,  et  qui  passe  par  la  projection  de  Taxe 
de  Fainéant,  et  on  n'a  plus  les  courants  induits  opposés  en 
tenant  une  extrémité  fixe  au  centre  et  en  mettant  l'autre  d'un 
côté  ou  de  l'autre  de  la  projection  de  l'axe  magnétique;  les 
courants  obtenus  en  tenant  une  extrémité  du  galvaliomètre 
fixe  sur  le  centre,  et  en  se  promenant  avec  l'autre  en  contact 
de  tous  les  points  delabanderadialeducentrejusqu'aubord, 
augmentent  ainsi  d'intensité  et  ont  tous  la  même  direction 
qui  est  celle  de  courants  qu'on  a  du  disque  entier,  en  tenant 
une  extrémité  du  galvanomètre  sur  le  centre  et  l'autre  en 
dehors  de  la  projection  du  pôle  vers  le  bord  du  disque.  Si 
l'on  veut  obtenir  des  courants  induits  de  signe  contraire  sur 
la  bande  métallique  tournante  en  face  de  l'aimant,  il  faut 
avoir  une  extrémité  du  galvanomètre  fixe  sur  la  projection 
du  pôle  et  porter  l'autre  extrémité  tantôt  à  l'extérieur  vers 
le  bord,  tantôt  à  l'intérieur  vers  le  centre. 

Le  fait  le  plus  simple  et  le  plus  général  de  tous  ceux  que 
nous  avons  décrits  jusqu'ici  est  celui  d'un  fil  métallique  qui 
fait  partie  du  circuit  du  galvanomètre,  et  dont  une  portion 
rectiligne  se  transporte  en  présence  du  pôle  d'un  aimant, 
comme  si  elle  tournait  autour  d'une  de  ses  extrémités.  Le 
courant  obtenu  par  ce  mouvement  du  fil  a  la  direction 
du  courant  obtenu  sur  la  bande  radiale  du  disque  lors- 
qu'une extrémité  du  galvanomètre  est  fixe  sur  le  centre,  et 
l'autre  dans  les  diflérents  points  de  cette  bande.  Empres- 
sons-nous d'ajouter  que  les  phénomènes  électriques  trouvés 
sur  la  bande  métallique  tournante  en  présence  de  l'aimant, 
ou  dans  le  fil  qui  fait  partie  du  circuit  du  galvanomètre, 
sont  exactement  les  mêmes  que  ceux  qu'on  a  en  touchant 
cette  bande  ou  le  fil  métallique  avec  les  deux  électrodes 
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dune  piK\  lie  luanière  que  le  courant  ait  la  mêlne  direction 
que  le  courant  induit  et  en  mettant  les  extrémités  du  gai- 
vanoniètn?  dans  les  mêmes  points  dans  les  deux  expëricmces. 
Nous  savons,  en  eilet,  que  si  Ton  a  une  des  extrémités  du 
galvanomètre  fixe  sur  une  extrémité  de  la  bande  et  a  une 
certaine  distance  de  l'intervalle  parcouru  par  le  courant  de  la 
pile,  tandis  qu^avec  Tautre  extrémité  du  galvanomètre  on  se 
rapproche  successivement  de  cet  intervalle,  on  passe  entre 
les  électrodes  et  on  va  au  delà  :  le  courant  dérivé  a  dans  tous 
les  cas  hl  même  direction ,  et  il  n*y  a  de  différence  que  dans 
Tinlensité  des  courants,  qui  est  variable  suivant  les  lois  des 
courants  dérivés  dans  les  circuits  linéaires. 

Ainsi  donc  l'état  électrique  du  disque  tournant  en  pré- 
sence d'un  pôle  magnétique  se  déduit  rigoureusement  du 
tait,  qui  est  le  plus  simple ,  d'un  fil  métallique  qui  se  trans- 
[wrleen  présence  du  même  pôle,  comme  s'il  était  un  rayon 
du  disque  :  ce  fil  devient  en  ce  moment  le  siège  d'une  force 
élecln>motrice  instantanée,  dont  le  courant  se  propage  dans 
le  disque  suivant  les  lois  générales  de  la  propagation  de  l'é- 
lectricité dans  une  lame  métallique. 

Cas  parficu/iers, 

^ous  avons  examiné  l'état  du  disque,  et  par  conséquent 
la  lorme  lies  lignes  neutres  et  de  celles  d'égale  tension,  en 
iiyi\i\[  le  pcMe  inducteur  plus  on  moins  éloigné  du  centre  du 
dis(|ue.  Dans  les  expériences  que  nous  avons  rapportées,  la 
projtMiion  du  |)ùle  tond)e  sur  la  moitié  du  rayon,  fig,  4?  et 
la  lif;ne  SK/H)  n^présenle  la  ligne  neutre.  Pour  plus  d'exac- 
liUnlt*,  il  Tant  s'imaginer  (jue  cette  ligne  et  les  lignes  circu- 
laires d'égale  tension  ne  sont  pas  exactement  des  cercles, 
mais  lies  i*ereles  comprimés  en  forme  de  poires  qui  ont  leurs 
Im.ses  vers  \c  eenlrt^  du  disque  pour  la  région  interne,  et 
\t  i\s  le  l»oi(l  pour  la  région  extérieure.  Dans  le  cas,  fig,  8, 
où  la  prujeiiitui  ilii  pôle  lombe  sur  le  bord  du  disque ,  ou 
Iles  près  ilu  l»oril.  la  ligne  neutre  ponrluée  EO  n'esl  jdus 
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une  ligne  courbe  fermée,  et  au  lieu  de  passer  par  la  projec- 
tion du  pôle,  elle  est  dans  Tintérjeur  et  se  replie  normale- 
ment au  bord  du  disque.  Nous  n'avons  qu'une  remarque  à 
faire  sur  le  cas  du  disque  en  présence  de  deux  pôles  de  nom 
contraire  placés  à  égale  dislance  du  centre.  La  ligne  circu- 
laire SENO,  fig,  5,  qui  passe  par  la  projection  des  deui: 
pôles,  tracerait  la  ligne  neutre*,  mais  les  états  électriques 
qn'on  trouve  à  proximité  du  diamètre ,  qui  est  aussi  une 
ligne  neutre  et  qui  coupe  normalement  la  ligne  axiale,  sont 
si  faibles,  qu'il  est  difficile  de  décider  si,  au  lieu^de  cette 
ligne  neutre,  il  n'y  a  pas  plutôt  deux  lignes  circulaires  qui 
se  touchent  dans  le  centre  comme  dans  le  cas  des  deux 
pôles  agissant  séparément.  On  peut  s*imaginer  d'avoir  plu- 
sieurs couples  de  pôles  magnétiques  de  noms  contraires 
dont  les  projections  tombent  à  égale  distance  du  centre  et 
qui  seraient  ainsi  distribuées  sur  un  cercle  concentrique  au 
disque.  De  cette  manière,  il  se  forme  toujours  entre  deux 
pôles  rapprochés ,  qui  sont  de  nom  contraire ,  une  ligne 
neutre  diamétrale  qui  partage  à  moitié  l'arc  tiré  entre  eux, 
et  les  systèmes  des  lignes  d'égale  tension  dus  à  chaque  pôle. 
On  voit  par  là  que  l'état  électrodyuamique  tend  à  devenir 
nul  à  mesure  qu'on  augmente  le  nombre  des  pôles  induc- 
teurs alternativement  de  nom  contraire  et  disposés  comme 
on  l'a  décrit. 

Considérons  en  dernier  lieu  le  cas  de  deux,  quatre  ou 
kix  pôles  du  même  nom  qui  agissent  sur  le  disque.  Il  n'y 
a  plus  alors  de  ligne  diamétrale  neutre  qui  sépare  les  sys- 
tèmes des  lignes  d'égale  tension  dus  à  chaque  pôle  :  au  con- 
traire, fig.  9  et  lo,  les  lignes  neutres  de  chaque  pôle  s'u- 
nissent entre  elles,  donnant  lieu  à  une  courbe  fermée  et 
concentrique  au  disque ,  qui  s'approche  d'autant  plus  d'un 
cercle  parfait,  qui  a  pour  centre  le  centre  du  disque,  que 
le  nombre  de  ces  pôles  est  plus  grand.  On  peut  réaliser 
pratiquement  ce  cas  avec  un  gros  solénoïde  ou  avec  un 
électro-aimant  creux,  formé  d'une  série  de  cylindres  de  fer 
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doux  ou  avec  un  aimant  cylindrique  quelconque.  Les  lignes 
d'égale  tension  sont  dans  ce  cas,  soit  dans  la  région  interne, 
soit  dans  Texterne,  des  cercles  parfaits  dont  le  centre  est 
celui  du  disque,  et  la  ligne  neutre  qui  passe  par  la  projec- 
tion du  pôle  sépare  les  deux  régions,  l'interne  et  l'externe, 
qui  ont  un  état  électrique  contraire.  Voici  donc  le  cas 'des 
courants  dirigés  suivant  les  rayons  du  disque,  qui  est  aussi 
celui  de  l'induction  que  j'ai  appelée  axiale.  L'analyse  ex- 
périmentale des  phénomènes  électriques  du  disque  tour- 
nant en  présence  de  plusieurs  pôles  magnétiques  du^mème 
nom  nous  a  conduit  pas  à  pas  à  l'induction  axiale.  Nous 
avbns  déjà  [voir  Matteucci,  Cours  spécial  sur  V induction, 
le  magnétisme  de  rotation  y  etc,^  etc,^  Leçon  II)  longue- 
ment étudié  ce  cas  important  d'induction,  et  nous  sommes 
bien  loin  de  croire  d'en  avoir  donné  la  théorie  avec  l'ana- 
lyse que  nous  venons  d'en  faire.  Bornons-nous  ici  à  dire 
que  ce  cas  d'induction  se  vérifie  dans  un  circuit  qu'on  ap- 
pelle ouvert,  sans  qu'il  y  ait  variation  dans  la  distance  ab- 
solue entre  l'aimant  et  tous  tes  points  du  circuit  induit, 
et  à  la  seule  condition  que  la  partie  mobile  de  ce  circuit 
tourne  autour  d'un  axe,  ce  qui  produit  le  renouvellement 
continuel  des  points  de  contact  entre  la  portion  mobile  et 
la  portion  fixe  du  circuit.  Nous  n'avons  plus  que  quelques 
mots  à  ajouter  sur  l'état  électrique  induit  dans  le  disque  ou 
dans  une  lame  métallique  fixe  par  le  rapprochement  ou 
Téloignement  d'un  aimant,  ou  en  général  par  la  variation 
dans  la  force  inductrice.  Nous  savons  qu'en  faisant  cela  il 
y  a  des  attractions  ou  des  répulsions  développées  et  dues  à 
l'action  réciproque  de  l'aimant  et  des  courants  induits  dans 
le  disque  \  nous  savons  aussi  que  dans  ce  cas  y  comme  dans 
tous  les  cas  connus  d'induction,  il  y  a  une  relation  con- 
stante ,  que  Nobili  avait  d'abord  entrevue  et  que  M.  Lenz 
a  généralisée,  entre  les  mouvements  ainsi  développés  et 
ceux  qu'il  faudrait  imprimer  à  l'aimant  ou  au  disque  pom* 
développer  l'induction. 
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Dans  le  cas  d'induction  que  j'appellerai  excentrique , 
comme  dans  ceux  de  Tinduction  axiale,  on  trouve  constam- 
ment une  différence  entre  le  disque  tournant  et  le  disque 
fixe  ;  les  lignes  qui  sont  neutres  et  d'égale  tension  avec  le 
premier  sont  les  lignes  des  courants  électriques  avec  Tau- 
ire,  et  vice  versa.  Ainsi,  dans  le  cas  de  deux  pôles  con- 
traires placés  à  égale  distance  du  centre  du  disque  fixe,  la 
ligne  axiale  est  une  ligne  d'induction  nulle,  tandis  que 
Tinduction  est  la  plus  grande  possible  suivant  le  diamètre 
qui  coupe  normalement  la  ligne  axiale.  Lorsqu'un  pôle  seul 
agit  sur  le  disque  fîxe^  les  courants  induits  sont  circulaires 
et  concentriques  à  Taxe  de  l'aimant,  et  on  n'a  qu'à  couper 
radialement  le  disque  et  à  faire  communiquer  les  bords  de 
la  section  avec  les  extrémités  du  galvanomètre,  pour  obte- 
nir les  courants  induits  à  chaque  variation  du  magnétisme. 

L'influence  très-grande  qui  est  exercée  par  les  sections 
radiales,  et  qui  tend  à  diminuer  l'intensité  des  forces  déve- 
loppées entre  l'aimant  oi^lc  disque ,  prouve  l'action  réci- 
proque qui  s'exerce  entre  les  piles  élémentaires  induites,  et 
qui  sert  à  exalter  la  force  électromotrice  de  ces  piles.  Les 
lignes  d'égale  tension  sont  dans  ce  dernier  cas  représentées 
par  les  rayons  du  disque,  de  sorte  que,  lorsque  le  disque  est 
continu,  on  ne  doit  pas  obtenir  de  courants  en  posant  les 
extrémités  du  galvanomètre  sur  deux  points  quelconques 
du  disque  dont  le  centre  tombe  sur  l'axe  de  l'aimant. 

C'est  là,  en  effet,  ce  qu'on  trouve  avec  l'expérience,  lors 
même  qu'on  introduit  dans  les  deux  circuits,  l'inducteur  et 
l'induit,  la  double  roue  d'interruption  pour  augmenter  les 
effets  au  galvanomètre.  Il  faut  avoir  soin,  dans  celte  expé- 
rience, d'éviter  l'action  inductrice  sur  les  fils  du  galvano- 
mètre. 
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Influence  de  la  vitesse  de  rotation  du  disque  sur  la 
distribution  de  Vétat  électrique  induit. 

Pour  vérifier  rcxislence  de  cette  influence,  j'ai  employé 
le  grand  disque  de  cuivre,  qui  a  o"*,8o  de  diamètre,  qu'on 
fait  tourner  en  présence  d'un  grand  électro-aimant  hori- 
zontal. Il  est  essentiel  dans  cette  expérience  que  les  extré- 
mités du  galvanomètre  soient  tenues  bien  fixes  en  contact  du 
disque,  et  que  celui-ci  soit  complètement  amalgamé,  pour 
diminuer  autant  que  possible  le  développement  des  cou- 
rants thermo-électriques.  Une  des  extrémités  du  galvano- 
mètre est  fixe  sur  le  centre  du  disque,  et  l'autre  sur  l'extré- 
mité rapprochée  du  bord  de  la  ligne  neutre,  qui  est  un 
diamètre  vertical  coupant  h  moitié  la  ligne  axiale.  Il  est 
impossible  dans  cette  disposition,  et  surtout  avec  le  grand 
disque,  d'éviter  absolument  le  développement  des  courants 
thermo-électriques . 

J'ai  donc  fait  une  première  en^érience  sans  l'action  de 
l'électro-aimant  et  en  donnant  au  disque  des  vitesses  de  ro- 
tation qui  ont  varié  de  deux  à  huit  et  dix  tours  par  seconde, 
et  j'ai  ainsi  déterminé  avec  exactitude  le  sens  et  l'intensité 
des  courants  thermo-électriques  5  dans  une  seconde  série 
d'expériences  semblables,  j'ai  opéré  de  la  même  manière, 
en  ayant  mis  l'électro-aimant  en  activité. 

En  comparant  les  résultats  obtenus,  on  déduit  sans 
aucune  incertitude  que  la  ligne  neutre  verticale ^  et  par 
conséquent  toutes  les  lignes  d* égale  tension  se  déplacent 
ou  se  transportent  dans  le  sens  du  moui^entent  d'aune 
quantité  qui  augmente  ai^ec  la  vitesse  de  rotation.  On 
voit  dans  la  fîg,  11  une  ligne  neutre  ponctuée  pour  indi- 
quer son  déplacement. 

J'ai  pu  vérifier  ce  même  fait  sur  un  petit  disque  de 
cuivre  de  60  millimètres,  fixé  sur  l'axe  d'une  machine  de 
rotation.  Ce  disque  tournait  en  présence  de  deux  pôles  ma- 
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gnétiques  contraires,  placés  à  égale  distance  de  son  centre 
Je  détermine  la  ligne  neutre  circulaire  qui  passe  par  les 
projeclious  des  pôles,  lorsque  la  vitesse  de  rotation  est  de 
dix  à  douze  tours  par  seconde.  En  portant  cette  vitesse  à 
vingt-cinq  ou  trente  tours  par  seconde,  j'ai  trouvé  que  cette 
ligne  neutre  s'est  resserrée  d'une  quantité  petite,  mais 
parfaitement  distincte,  fig.  ii.  Il  résulte  donc  du  fait  de 
rinflueoce  de  la  vitesse  de  rotation  sur  Tétat  électrodyna- 
mique induit  dans  le  disque,  que  les  espaces  occupés  par 
des  étals  électriques  d'une  certaine  tension  et  traversés  par 
des  courants  correspondants,  tendent  à  se  dilater  dans  le 
sens  du  mouvement  du  disque.  Du  moment  que  l'axe  du 
faisceau  des  courants  induits  par  le  pôle  de  l'aimant  n'est 
plus  dans  la  projection  de  ce  pôle,  on  conçoit  le  dévelop- 
pement d'une  force  normale  au  disque,  qui  est  répulsive, 
puisque  c'est  la  partie  postérieure  du  faisceau  électrodyna- 
mique qui  par  l'influence  de  la  rotation  empiète  sous  le 
pôle.  Telle  est  l'explicatron  de  la  composante  répulsive 
trouvée  par  Ârago  en  faisant  agir  le  disque  tournant  sur 
l'extrémité  d'une  aiguille  d'inclinaison. 

Une  fois  démontrée  l'influence  de  la  vitesse  de  la  rota- 
tion du  disque  sur  la  distribution  des  états  électriques  in- 
duits, il  était  naturel  de  rechercher  si  l'on  n'aurait  pas 
trouvé  de  différence  dans  cette  influence  en  comparant  des 
métaux  d'une  nature  et  d'un  pouvoir  conducteur  très-dîfle- 
renls  entre  eux.  J'ai  tâché  de  poursuivre  avec  tous  les  soins 
possibles  cette  recherche,  qui  me  paraissait  importante 
pour  la  théorie  de  tous  les  phénomènes  du  magnétisme  de 
rotation.  J'ai  donc  fait  préparer  deux  disques  du  même 
poids  et  du  môme  diamètre,  l'un  de  cuivre  pur,  l'autre  de 
bismuth  pur^  le  diamètre  de  ces  disques  était  de  o™,ii85, 
et  le  poids  était  de  3o4^^7.  Chacun  de  ces  disques  pouvait 
être  monté  solidement  sur  l'axe  d'une  machine  de  rotation 
et  recevoir  deux  vitesses  très-différentes  entre  elles  et  suflS- 
samment  uniformes  pendant  quelques  minutes*,  la  vitesse 
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minimum  étail  de  la  tours,  et  la  plus  grande  était  de 
48  tours  par  seconde.  L'aiguille  aimantée  était  un  barreau 
prismatique  d^acier  magnétisé  à  saturation  avec  un  fort 
élcctro-ainianl.  Ce  barreau  était  long  de  o^'jioSjS  et  pesait 
2i6%5o. 

Ce  barreau  était  suspendu  avec  son  centre  sur  le  centre 
du  disque  par  un  faisceau  de  fils  de  cocon  et  faisait,  sous 
l'influence  de  la  terre  seule,  28  oscillations  en  68  secondes. 
La  déviation  fixe  de  Taimant,  due  à  l'influence  du  disque 
tournant  uniformément,  était  lue  sur  un  cadran  à  Taide 
d'une  lunette  munie  de  son  micromètre.  Une  couche  de 
papier  assez  épaisse  était  interposée  entre  l'aiguille  et  le 
disque.  J'ai  fait  deux  séries  d'expériences  :  1°  pour  recon- 
naître si  l'influence  de  deux  vitesses  restait  à  peu  près  la 
même  en  tenant  le  même  disque  à  deux  hauteurs  diflérentes 
de  l'aiguille  -,  2°  pour  m'assurer  si  cette  influence  était  la 
même  pour  les  deux  disques. 

Voici  les  résultats  de  ces  expmences  : 

Disque  de  cuivre  a  la  hauteur  de  .3 1  millimètres  du  centre 

du  barreau, 

'  Sinns  do  Panglo 

de  déviation. 

Vitesse  maximum  du  disque  (48  tours  par  sec.).,     o, 358368 
Vitesse  minimum  du  disque  (  12  tours  par  sec.)..     0,087156 

Disque  de  cuivre  à  la  hauteur  de  27  millimètres. 

Vitesse  maximum  du  disque 0^676590 

Vitesse  minimum  du  disque o ,  182236 

Ces  deux  résultais  sont  suflisammcnt  d'accord  entre  eux 
et  prouvent,  ce  qui  était  déjà  connu,  que  l'intensité  de 
la  force  développée  entre  le  disque  tournant  et  l'aimant 
augmente  avec  la  vitesse  de  rotation  du  disque,  çt  de  plus 
que  cet  accroissement  se  vérifie  approximativement  avec  la 
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même  loi ,  à  des  distances  diiTérentes  entre  Taiguille  et  le 
même  disque. 

J'ai  substitué  au  disque  de  cuivre  le  disque  de  bismuth, 
qui  était  beaucoup  plus  rapproché  de  raimaiit  que  le  pre- 
mier; en  tenant  le  disque  de  bismuth  à  la  même  distance 
que  le  disque  de  cuivre,  1  action  du  disque  de  bismuth  sur 
Taiguille  n'aurait  pas  été  sensible,  et  si  Ion  avait  tenu  le 
disque  de  cuivre  à  la  même  distance  que  le  disque  de  bis- 
math,  le  disque  de  cuivre  aurait  entraîné  Taiguille  avec 
lui. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  le  disque  de  bismuth  : 

Disque  de  bismuth  à   ^"■'"jSo  de  hauteur  du  barreau. 

Sinus  de  Taogle 
de  déviation. 

Vitesse  maximum  du  disque 0,267238 

Vitesse  minimum  du  disque 0,095846 

« 

Disque  de  bismuth  à  8  miiiimètres  de  hauteur  du  barreau. 

Vitesse  maximum  du  disque 0,241922 

Vitesse  minimum  du  disque 0,087 1 56 

Les  nombres  trouvés  avec  le  disque  de  bismuth  s'accor- 
dent suffisamment  entre  eux;  mais  lorsqu'on  les  compare 
avec  ceux  obtenus  du  disque  de  cuivre  dans  les  mêmes  cir- 
constances, on  est  inévitablement  amené  à  la  conclusion, 
que  l'influence  de  la  vitesse  de  rotation  sur  la  force  déve" 
loppéù'  entre  le  disque  métallique  tournant  et  V aimant 
est  beaucoup  moindre  pour  le  disque  de  bismuth  que  pour 
celui  de  cuiv^re. 

Je  me  borne  dans  ce  Mémoire  à  rapporter  ce  résultat, 
qui  doit  certainement  jeter  beaucoup  de  lumière  sur  tous 
les  phénomènes  de  l'induction,  sur  le  magnétisme  de  rota- 
tion ,  et  probablement  doit  intervenir  dans  l'explication 
du  diamagnétismc. 


10. 


/ 
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ETUDES  SUR  L'ESSENCE  DE  THYM  v 

Pak  m.  a.  lallemand. 


La  séparation  des  principes  immédiats  que  renferment 
les  huiles  essentielles  des  végétaux  présente  de  nombreuses 
difficultés.  La  principale  provient  du  peu  de  netteté  de 
leurs  réactions.  La  distillation  fractionnée,  à  laquelle  on  a  le 
plus  souvent  recours,  isole  très-impaifaitement  les  substan- 
ces mélangées,  alors  que  leurs  points  d'ébullitîon  sont  cepen- 
dant très-éloignés.  L'essence  de  thym  en  offre  un  exemple. 
Elle  renferme  une  matière  solide,  ou  stéaroptène,  qui  entre 
quelquefois  pour  près  de  moitié  dans  sa  composition,  et 
dont  la  présence  en  si  grande  proportion  a  échappé  aux 
expérimentateurs.  Tandis  que  le  stéaroptène  de  quelques 
Labiées,  de  l'aspic  et  du  romarin ,  par  exemple,  est  iden- 
tique à  celui  des  Lan  ri  nées ,  le  camphre  du  thym  possède 
une  composition  et  des  propriétés  bien  distinctes.  L'étude 
de  ses  caractères  chimiques  m'a  permis  de  le  retrouver  dans 
l'essence,  au  sein  de  laquelle  il  se  dépose  en  petite  quantité, 
et  de  le  séparer  des  hydrocarbures  plus  ou  moins  oxygénés 
qui  le  tiennent  en  dissolution. 

Ce  corps,  que  j'appelerai  ihjnioh  s'obtient  facilement  à 
i'étatde  pureté  en  l'exprimant  à  plusieurs  reprises  dans  du 
papier  buvard  et  en  le  faisant  ensuite  cristalliser  dans  l'al- 
cool. Il  se  présente  alors  sous  fprme  de  tables  rhomboïdales, 
transparentes,  striées  parallèlement  aux  côtés,  qui  se  réu- 
nissent souvent  de  manière  à  simuler  des  hexagones  irrégu- 
Hers.  L'essence  F  abandon  ne  en  prismes  obliques  à  base 
rhombe  assez  volumineux,  ayant  des  facettes  supplémen- 
taires sur  les  arêtes  latérales.  Il  a  une  odeur  douce  bien  dis- 
tincte de  celle  de  l'essence,  une  saveur  très-piquante  et 
poivrée.  Il  entre  en  fusion  à  44  degrés,  et  donne  naissance 
à  un  liquide  incolore.  Il  peut  conserver  longtemps  cet  état 
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à  la  température  ordinaire,  surtout  quand  il  est  impur. 
Mais  on  détermine  aisément  sa  solidification  en  projetant 
quelques  parcelles  de  camphre  solide.  Chaque  fragment  de- 
vient le  noyau  d'un  prisme  dont  le  volume  augmente  gra- 
duellement ,  et  pendant  toute  la  durée  de  la  solidification , 
le  thermomètre  se  fixe  à  44  degrés.  En  élevant  la  tempéra- 
ture du  thymol  liquide,  il  entre  en  cbulliiion  et  distille  sans 
altération  à  a3o  degrés.  Sa  densité  à  Tétat  solide  est  un  peu 
supérieure  à  celle  de  Teau;  à  l'état  liquide  au  contraire  il 
la  surnage.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Teau,  qui  en  prend 
environ  trois  millièmes  ^  très-soluble  dans  Téther,  Talcool 
c*t  Tacide  acétique  concentré.  L'eau  ne  le  précipite  pas  de 
sa  dissolution  alcoolique.  A  Tétat  solide  ou  liquide,  il  ne 
dévie  pas  le  plan  de  polarisation.  Sa  composition  se  déduit 
des  analyses  suivantes  : 

I.  o^^ySii')  de  matière  ont  donné  i,5  d'acide  carbonique  et 
0,4355  d'eau. 

II.  o^'ySSu  de  matière  ont  donné  1,618  d*acide  carbonique  et 

0,47  >  d*eau. 

1.                       II.  Calculé. 

Carbone.  . .   C". .     79»95  79i94  80,00 

Hydrogène.    H'.  .       9>45  9»48  9»34 

Oxygène...   O. .        10,60  10,68  10,66 

100,00  100,00  100,00 

La  densité  de  sa  vapeur^  déterminée  à  la  température  de 
27a  degrés,  est  de  5,42- 

En  représentant  Téqui valent  de  thymol  par  4  volumes  de 
vapeur,  sa  densité  théorique  serait  5,18,  et  sa  formule  chi- 
mique C'®H**0'.  Elle  ne  diflère  de  celle  du  camphre  du 
Japon  que  par  2  équivalents,  d'hydrogène  en  moins.  Ce 
corps  est  donc  isomère  de  Palcool  cuminique  et  homologue 
de  Tacide  phénique.  Ses  caractères  chimiques  le  rappro- 
chent en  effet  beaucoup  de  ce  dernier  corps.  Le  phénol  et 
le  thvmol  sont  deux  termes  d'une  même  série  renfermant 
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des  corps  ambigus  qui  viennent  se  placer  entre  les  acides 
et  les  alcools  monoatomiques  dont  ils  partagent  les  pro- 
priétés. 

jicide  sulfothymigtie,  —  Le  thymol  se  dissout  abondam- 
ment dans  l'acide  sulfurique  concentré  à  une  tenipérataro 
de  5o  à  60  degrés.  Par  le  refroidissement  le  mélange  se 
prend  en  une  masse  cristalline  légèrement  colorée  en  ronge 
et  très-sol ubic  dans  Teau.  La  dissointîon  aqueuse,  satofée 
par  du  carbonate  du  plomb  ou  de  baryte',  donne  des  sels 
crîstallisables.  Tous  les  sulfothymatei  sont  =  très-solubles 
dans  Teau  et  Talcool  absolu,  un  peu  moins  dans  Féthcr:  ils 
se  décomposent  vers  1 20  degrés  en  prenant  une  teinte  fobge 
violacée,  et  abandonnent  du  thymol  non  altéré:  Là  décom- 
position est  très-nette  avec  les  sulfothymates  de  soude,  de 
potasse  et  d'ammoniaque ,  qui  se  dédoublent  en  thymol  pur 
et  en  bisulfalCvauhydre.  Leur  forme  çristallint;  appartient 
toujours  au  système  monoclinoédrique.  La  dissqlnt^on 
aqueuse  du  sel  ammoniacal^  par  exemple,  abandonne  par 
évaporation  des  cristaux  volumineux  très-durs  et  d'une 
grande  netteté  de  formes. 

L'acide  sulfothymique  lui-même  s'obtient  crist^Uîsé  en 
tables  rhomboïdales  transparentes,  d'un  éclat  nacré,  ou  en 
prismes  volumineux  non  déliquescents ,  quand  on  évapore 
dans  le  vide  sa  dissolution  aqueuse.  Sa  composition,  déduite 
de  l'analyse  de  ses  sels,  est  C*°  H^'S»0%  HO.  A  l'état  solide, 
il  renferme  2  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

Lorsqu'on  chauiTe  le  camphre  du  thym  avec  un  excès 
d'acide  sulfurique  jusqu'à  240  degrés,  il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux.  Le  mélange  reste  visqueux  ^  la  température  or- 
dinaire, et  se  dissout  complètement  dans  l'eau.  En  satu- 
rant par  du  carbonate  de  baryte,  on  obtient  des  sels  gom- 
meux  ^rès-sohibles  dans  l'eau  et  se  colorant  en  violet  foncé 
avec  les  pcrsels  de  fer.  Ce  sont  les  caractères  des  sulfané- 
thates  ou  sulfodraconates ,  qu'on  obtient  en  combinant  Pa- 
cide  sulfurique  avec  les  essences  d'anis  ou  d'estragon.  Le 
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sel  de  baryte  cristallisé  dans  Talcool  affaibli  et  desséclié  à 
1 20  degrés  a  donné  89,5  pour  100  de  sulfate  de  baryte.  La 
formule 

C»H»'S'0',  BaO 

exige  39,4-  On  pourrait  donc  admettre  que  dans  cette  expé- 
rienee  Tacide  sulfothymique  a  perdu  2  équivalents  d'hydro- 
jgène  et  s'est  transformé  en  acide  sulfodraconiquc. 

^cîdc  sulJacélQthj inique.  —  Cet  acide  se  prépare  en  dis- 
solvant le  thymol  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et  en 
ajoutant  au  mélange  de  Tacide  sulfurique  très-conccutré 
renfermant  un  peu  d'acide  fumant.  A  une  faible  chaleur  la 
combinaison  s'opère,  et  par  le  refroidissement  ou  obtient 
une  bouillie  de  cristaux  prismatiques  d'une  teinte  violacée. 
On  les  égoutte  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  et  on  les 
débarrasse  de  l'excès  d'acide  acétique  en  les  laissant  quel- 
ques jours  dans  le  vide  avec  de  la  chaux  vive.  Dissous  dans 
l'eau  et  saturés  par  du  carbonate  de  baryte,  ils  donnent  des 
sels  bien  cristallisés. Les  sulfacétothymates  sont  toussolubles 
dans  Peau  et  dans  l'alcool ,  un  peu  moins  cependant  que  les 
sulfothymates.  Ils  se  dessèchent  complètement  sans  se  dé- 
composer à  iio  degrés.  Toutefois,  lorsqu'on  fait  bouillir 
eu  qu'on  évapore  trop  vivement  leur  dissolution  aqueuse, 
ils  se  décomposent  et  dégagent  une  vive  odeur  d'acide  acé- 
tique. L'analyse  du  sel  de  baryte  s'accorde  avec  la  formule 

C«H'*S»0%BaO. 

L'acide  sulfacétolljymique  résulte  dœie  de  l'accouplement 
de  I  équivalent  de  thymol,  dé  1  équivalent  d'acide  acé- 
tique et  de  1  équivalents  d'acide  sulfurique  avec  élimination 
de  4  équivalents  d*eau  ^  on  a  en  eil'et 

Jl  présente  la  constitution  de  ces  élhcrs  neutres  formés  par 
les  acides  bibasiques,  dont  la  préparation  a  été  indiquée 
par  M.  Chancel,  et  dans  lesquels  l'aeide  est  saturé  par 


^  moiccule  de  ileux  élhcrs  diflereots.  Mais  la  présence  des 
Olciueats  de  Tacide  acétique  conserve  à  la  molécule  copnlée 
le  caractère  acide  ,et  l'acide  sulfacétotliymique  est  mono- 
basique  suivant  la  règle  formulée  par  Gerhardt. 

Thymol  binitré,  —  L'action  directe  de  Tacide  azotique 
faible  ou  concentré  sur  le  camphre  du  thym  est  toujours 
trop   vive  et  irrégulière.   Quelque   précaution    que  Ton 
prenne,  il  se  forme  des  produits  résineux  et  une  grande 
quantité  d'acide  oxalique.  Pour  obtenir  à  Tétat  de  pureté 
Tacide  binitroihymîque,  il  faut  verser  goutte  à  goutte  de 
Tacide  azotique  dans  une  dissolution  aqueuse  diacide  sulfo- 
thymique  ou  d'un  sulfothymate  quelconque.  Le  mélange 
s'échaufTc  un  peu,  et  il  se  précipite  une  huile  rougeàtrcqni 
ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  L'acide  ainsi  obtenu  est  fusible 
à  55  degrés,  très-peu  solublc  dans  l'eau,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'alcool  et  l'éther,  d'où  il  ^e  sépare  à  Tétat 
liquide.  11  donne   naissance  à  des  sels  cristallisables   en 
aiguilles  soyeuses,  peu  solubles  dans  l'eau  et  remarquables 
par  leur  puissance  colorante.  Le  binitrothyniate  de  potasse 
peut  être  signalé  pour  sa  faible  solubilité  dans  l'eau  et  sa 
belle  couleur  jaune-orangé  ou  rouge-rubis,  suivant  qu'il  est 
hydraté  ou  anhydre.  Les  binitrothy mates  se  décomposent 
vers  i5o  degrés  avec  une  légère  explosion.  La  composition 
du  thymol  binitré  a  été  déduite  de  l'analyse  des  sels  de  plomb 
et  d'argent  qui  sont  très-peu  solubles. 

o"',6i9  de  binitrothy  mate  de  plomb  ont  donné  0,275  de  sulfate 
de  plomb;  soit  82,^7  pour  100  d'oxyde  de  plomb. 

La  formule 

C'"H"A^  0%  PbQ 
exige  32,65. 

Thymol  trim't ré, —  Ce  corps,  homologue  du  phénol  tri- 

ni  (ré  ou  acide  picrique,  se  prépare  en  dissolvant  l'acide 

hinilrolhymique  dans  l'acide  sulfnriqne  concentré,  auquel 

on  ajoute  ensuite  peu  à  peu  de  Tacide  azotique,  de  manière 

A  éviter  une  trop  grande  élévation  de  température.  Le  mé- 
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nas  s'accordent  avec  la  forraule 

C"H'»NaO». 

1/azotate  de  bioxyde  de  mercure  pt  Tazotate  d'argenl  dou- 
uent,  avec  une  dissolution  aqueu^^  de  ihyinol  sodique,  des 
précipités  remarquables  par  leur  fixité.  .C*est  ainsi  qu'avec 
le  premier  de  ces  sels  on  obtient  un  précipité  gris-violacé 
que  Tacide  sulfuriquc  et  Tacide  azotique  étendus  n^attaquent 
pas  à  Iq  température  ordinaire.  L'acide  chlorhydrique  en 
sépare  encore  du  thymol  non  altéré.  Ce  précipité,  a-pfès  des 
lavages  multipliés  à  l'acide  acétique  et  à  l'alcool,  a  donné 
56',  8  pour  loo  de  mercure,  ce  qui  répond  à  la  formule 

C'«H'^HgO',  HgO. 

Le  thymol  n'est  pas  altéré  par  l'aiiimoniaque  liquide; 
mais  il  dissout  une  grande  quantité  de  gaz  ammoniac  qu'il 
abandonne  lentement  en  se  solidifiant.  L'acide  phénique 
se  comporte  de  la  même  manière,  et  il  est  probable  qu'en 
soumettant  pendant  quelque  temps  h  une  température  éle- 
vée dans  un  tube  fermé  le  thymol  ammoniacal ,  il  se  trans- 
formerait comme  l'acide  phénique  en  eau  et  en  une  base 
organique  homologue  de  l'aniline. 

La  propriété  que  possède  le  camphre  thymîque  de  se 
combiner  à  la  soude  et  à  la  potasse,  permet  de  reconnaître 
sa  présence  dans  l'essence  de  thym  et  de  l'isoler  des  autres 
principes  qui  la  composent.  M.  Doveri  a  reconnu  que  cette 
essence  fournit  à  la  distillation  deux  liquides,  dont  l'un 
entre  en  ébuilition  entre  i6o  et  i8o  degrés,  et  l'autre  entre 
225  et  2!î5  degrés.  Ce  dernier  est  presque  entièrement 
composé  de  thymol.  Il  suffit  en  effet  d'y  projeter  quelques 
fragments  de  cette  substance,  pour  qu'au  bout  de  quelques 
jours,  et  souvent  de  quelques  heures,  le  liquide  se  prenne 
en  masse.  La  partie  qui  distille  entre  i85  et  225  degrés  en 
renferme  encore  plus  du  tiers  de  son  poids.  On  l'en  retire 
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en  Tagitant  avec  une  dissolution  moyennement  concentrée 
de  soude  caustique.  Le  cailiphre  se  dissout >  et,  après  avoir 
décanté  l'huile  qui  surnage ,  on  sature  avec  de  Tacide  chlor- 
hydriqne  la  dissolution  étendue  d'eau.  Le  thymol  liquide 
qui  s*en  sépare  ne  tarde  pas  a  se  figer. 

Thymhne^  —  La  partie  la  plus  volatile  de  l'essence  qui 
distille  entre  i6o  et  i85  degrés  renferme  un  hydrocarbure 
qu^on  purifie  par  des  distillations  répétées  sur  la  potasse 
caustique.  Le  produit  le  plus  volatil  qu'on  recueille  afnsi 
est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  douce  de  thym,  qui 
commence  à  bouillir  à  i6o  degrés,  et  dont  le  point  d'ébul- 
lition  s'élève  jusqu'à  i65  degrés.  Sa  densité  est  0,868  à 
20  degrés.  11  possède  la  même  composition  et  la  même  den- 
sité de  vapeur  que  l'essence  de  térébenthine  dont  il  est  un 
des  nombreux  isomères.  L'essence  brute  de  thym  agit 
comme  la  plupart  des  essences  sur  la  lumière  polarisée  et 
dévie  vers  la  gauche.  Elle  est  colorée  en  rouge  foncé  1 1  ne 
laisse  passer,  sous  une  éparisseur  suffisante,  qu'une  lumière 
sensiblement  homogène.  En  essayant  plusieurs  échantillons 
sur  la  pureté  desquels  je  pouvais  compter,  j'ai  obtenu  une 
déviation  de  8  à  9  degrés  avec  un  tube  de  100  millimètres 
de  longueur.  Le  principe  solide  de  l'essence  n'ayant  pas  de 
pouvoir  rotatoire,  on  devait  le  retrouver  dans  l'hydrocar- 
bure qui  l'accompagne.  Le  thymène  dévie  en  effet  le  plan 
de  polarisation  vers  la  gauche  ;  mais  son  pouvoir  rotatoire 
s'affaiblit  un  peu  dans  les  rectifications  répétées  qu'on  lui 
fait  subir  au  contact  de  la  potasse.  La  déviation  la  plus  forte, 
observée  sur  une  longueur  de  100  millimètres,  a  été  de 
35  degrés,  ce  qui  donnerait  pour  le  thymène  un  pouvoir 
rotatoire  bien  inférieur  à  celui  de  l'essence  de  térében- 
thine. Il  faut  remarquer  d'ailleurs  que  le  thymène  ainsi 
préparé  n'est  pas  chimiquement  pur,  il  est  impossible  de  le 
séparer  complètement  du  cymène,  avec  lequel  il  est  mélangé 
dans  l'essence  et  qui  est  tout  à  fait  inactif. 

Le  thymène  absorbe  l'acide  chlorhydrique  avec  un  faible 
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barjle,  qui  crîslailiscnt  en  paillette»  nacrées,  de  même  que 
les  sels  analysés  par  INI  M.  Cahouis  et  Gerhardt. 

On  peut  donc  admettre  que  le  thymol  provient  de  l'oxy- 
dation directe  du  cymènc  ou  hydrure  de  tliymyle,  de  même 
que  la  benzine  oxydée  produirait  Tacide  pliénique.  C'est  ce 
que  démontre  Texpériencc  suivante.  Un  mélange  de  ihy- 
mène  et  de  cymène,  privé  de  thymol  par  la  potasse,  a  été 
exposé  à  la  lumière  dans  un  flacon  où  Ton  faisait  passer 
lentement  un  courant  d'airqui  avait  traversé  dePacide  sul- 
furique.  Au  bout  de  quatre  mois  qu'a  duré  rexpérience,  et 
pendant  lesquels  le  mélange  des  deux  hydrocarbures  avait 
été  traversé  par  i5oo  litres  d'air,  le  liquide  contenu  dans 
le  flacon  avait  en  partie  perdu  sa  fluidité  et  avait  pris  une 
couleur  rouge  foncé.  En  Tagitant  avec  une  dissolution  de 
potasse  caustique,  on  en  a  extrait  une  quantité  notable  de 
thymol.  Le  tliyniène  cl  le  cymène  avaient  en  grande  partie 
disparu. 

L'essence  de  thym  est,  comme' on  le  voit,  un  mélange 
assez  complexe  :  elle  renferme  deux  hydrocarbures  dis- 
tincts, C"H**,  C*^  H**,  et  les  produits  de  leur  oxydation  à 
divers  degrés. 

Thymol  tnchloré.  —  L'action  du  chlore  et  du  brome  sur 
le  thymol  donne  naissance  à  des  produits  dérivés  par  sub- 
stitution ,  solides  et  cristallisables ,  qui  ofirent  quelque  in- 
térêt à  cause  des  produits  de  leur  décomposition.  Le  chlore 
sec  attaque  très-vivement  le  thymol  à  la  lumière  diffuse.  La 
matière  s'échauffe  et  se  liquéfie  en  prenant  une  teinte  rouge 
vineux,  qui  disparait  peu  à  peu,  et  il  se  dégage  en  abon- 
dance de  Tacide  chlorhydrique  pur.  Si  l'on  évite  une  trop 
grande  élévation  de  température  et  qu'on  arrête  le  courant 
de  chlore  quand  le  camphre  a  augmenté  des  deux  tiers  de 
son  poids,  on  voit  se  former  au  sein  de  la  masse  des  aiguilles 
prismatiques  jaunâtres  dont  la  quantité  augmente  graduel- 
ment,  et  qui  finissent  par  lui  donner  Tapparcnce  du  miel. 
La  partie  solide  est  isolée  par  expression  de  riuiile  qui  la 
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baigne,  et  dissoute  dans  l'alcool  étliéré,  où  elle  cristallise 
nettement  en  prismes  obliques  à  base  rbombe  d'une  couleur 
jauue-citron.  L'analyse  de  ces  critaux  conduit  à  la  formule 

Le  thymol  tricbloté  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble 
dans  Talcool ,  d'une  odeur  vireuse.  Il  fond  à  6i  degrés  et  se 
décompose  vers  180  degrés.  Au  contact  de  Tacide  sulfurique 
concentré  et  à  la  température  de  100  degrés,  il  se  trans- 
forme et  donne  naissance  à  un  liquide  incolore  qui  surnage 
Tacide  sulfurique.  Ce  liquide  se  solidifie  par  refroidisse- 
ment. On  le  débarrasse  par  expression  d'une  partie  hui- 
leuse, et  on  le  purifie  complètement  en  le  dissolvant  dans 
Ia  potasse  aqueuse,  d'où  l'acide  chlorhydrique  le  précipite 
sous  la  forme  de  flocons  blancs  d'un  éclat  soyeux.  Ce  corps, 
<|ui  desséché  ressemble  à  du  talc, possède  une  odeur  agréable 
dr  benjoin  qui  ne  lui  parait  pas  inhérente,  car  elle  finit  par 
s'allaibh'r  et  disparaître  presque  complètement.  Il  fond  à 
.^S  degrés  et  distille  sans  altération  vers  25o  degrés.  Sa 
roiiiposition,  déduite  d'une  seule  analyse,  est  identique  à 
trlle  (le  l'acide  phénique  trichloré,  qui  a  les  mêmes  points 
tir  riinioii  et  d'ébuHition.  Il  en  a  aussi  les  propriétés.  Il  se 
rniubini^  en  ell'et  A  l'ammoniaque  et  donne  un  sel  qui  cris- 
lalTiM*  (!U  iiiicH  aiguilles. 

Thymol  quint ichlové,  —  Le  thymol  trichloré  ne  se  sé- 
\M\\v  pH.H  toujours  à  r<?tat  solide,  comme  je  viens  de  l'indi- 
tinrr.  Le  plus  souvent  le  produit  de  l'action  du  chlore  reste 
licMiide.  Mais  si  Ton  prolonge  l'action  du  chlore  sec  à  une 
liiMuonMlilluseun  peu  vive,  on  obtient  une  huile  jaune-rou- 
(!rAlH',  lnV\is(|ueuse,  au  sein  de  laquelle  se  forment  avec 
|(«  lrmp'«<le^  erislaux  très-durs,  incolores,  qu'on  purifie  en 
JiN  ilif.hiïUanl  dans  Télher.  Ils  renferment  55  pour  100  de 
\  liloie,  t'e  qui  correspond  a  la  formule 

w  \'\\\\\y\  pre.srnte  la  même  forme  crislalline  que  le  thymol 
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iricliloré.  11  csl  fusible  sans  ahération  à  98  degrés,  et  se  dé- 
compose vers  200  degrés ,  en  dégageant  de  l'acide  chlorhy- 
driqne  mélangé  à  un  hydrogène  carboné  gazeux.  Il  se  con- 
dense en  même  temps  un  produit  solide  dans  le  col  de  la 
cornue,  et  on  a  comme  résidu  un  charbon  volumineuic. 

Le  brome  agît  comme  le  chlore  ^  la  réaction  s'achève  à  la 
lumière  solaire ,  et  le  thymol  se  transforme  en  entier  en 
une  matière  solide  blanche,  d'aspect  terreux.  C'est  le  thy- 
mol quîntibromé,  qui  peut  cristalliser  dans  l'éther.  Ce 
corps  n'entre  en  fusion  qu'à  une  température  assez  élevée, 
et  commence  alors  à  se  décomposer  en  dégageant  de  lacidc 
broinhydrique  pur.  Je  n'ai  pas  observé  dans  cette  décompo- 
sition la  formation  d'un  gaz  carburé  qui  accompagne  tou- 
jours celle  du  thymol  chloré.  % 

L'hydrogène  carboné  qui  se  dégage  quand  on  soumet  le 
thymol  quintichloré  à  l'action  de  la  chaleur,  s'obtient  à 
l'étal  de  pureté  en  le  recueillant  sur  l'eau  qui  dissout  l'a- 
cide chlorhydrique  auquel  il  est  niélangé.  Il  brùle  avec  une 
belle   flamme  blanche,  un  peu  fuligineuse,  se  combine 
avec  le  chlore  à  volumes  égaux  en  produisant  une  huile 
éthërée  plus  dense  que  Teau  ;  son  odeur  est  un  peu  aliacée  ^ 
ses  propriétés  sont  communes  au  gaz  oléfiant  et  au  propy- 
lène.  Son    analyse^   faite  avec  un  eudiomètre  défectueux 
qui,  à  chaque  détonation,  perdait  à  mon  insu  une  partie 
de  l'acide  carbonique,  m'avait  toujours  donné    a  volu- 
mes d'acide  carbonique  et. 4  volumes  d'oxygène  absorbée 
J'en    avais  conclu    la  composition  C*H®  en  4   volumes, 
qui  n'avait  rien  d'invraisemblable.  C'est  en  dosant  le  car- 
bone des  produits  dérivés  que  j'ai    reconnu  mon  erreur 
et  vérifié,  par  une  combustion  avec  l'oxyde  de  ctiivre  et 
de  nouveaux  essais    eudiométriques,    que    ce  gaz  est  du 
propylène  chimiquement  pur.  J'ai  trouvé  d'ailleurs  les  nom- 
bres 102  et' 143  degrés  pour  les  points  d'ébullition  du  bi- 
chlorure  et  du  bibromure  de  propylène,  qui  sont  peu  in- 
férieurs à  ceux  qui  ont  été  déterminés  par  M.  Reynolds. 
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LorsqnVn  touI  préparer  une  certaîno  quantité  de  pi'o- 
ptlène»  îï  n*e5t  pas  nécessaire  d'opérer  sur  le  thymol 
ijaîntichlonf  pur,  on  introduit  le  camphre  ihymîque  dans 
une  cornue  tubulée,  et  on  y  fait  passer  du  chlore  en  excès 
eu  achevant  la  réaction  à  une  lumière  diffuse  un  peu  vive. 
1^1  laisse  le  produit  à  la  lumière  pendant  quelques  heures, 
pour  C[ue  l'excès  de  chlore  ait  le  temps  de  réagir,  et  en  dis- 
tillant le  thymol  chloré  ainsi  préparé,  on  recueille  i  litre 
de  propylène  pour  5  i  6  grammes  de  camphre  employé. 
Le^ax  se  dégage,  dès  le  début  de  la  distillation ,  mélangé  à 
de  Tacide  chlorhydrique  dont  la  proportion  va  croissant 
jwMju^à  ce  qu'il  se  produise  exclusivement.  C'est  alors 
qu^ap)>araisscnt  les  matières  solides  et  liquides;  et  vers  la 
(in  de  l\>(u'ration ,  quand  le  résidu  se  boursoufle  et  se  car- 
boni^S  Tacide  chlorhydrique  est  de  nouveau  mélangé  à  des 
^a«  intlamniables  qui  se  composent  de  beaucoup  d'oxyde 
do  carbone  et  d'une  faible  proportion  d'hydrogène  proto- 
carlKUié* 

TiUuêiiol  tiuchlorc.  —  J'appelle  ainsi  le  corps  solide  qui 
nO  condense  ilauN  le  col  de  la  cornue  pendant  la  transfor- 
nuiioii  ilu  thymol  quintichloré  sous  Tinflueuce  de  la  cha- 
leur; il  CHt  toujtiurs  mMé  d'une  partie  huileuse  qui  est  très- 
iiUnidante  cl  le  dissout  presque  entièrement  quand  on  opère 
*ur  le  pnHiuît  brut  de  Taciion  du  chlore  sur  le  thymol. 
C\»*l  une  Hul^Htanco  fusible  à  96  degrés,  bouillant'saus  allé- 
r«li\m  A  «i7o degrés,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Tal* 
sAH^Iel  daUv'i  ré(hcr«  qui  Tabandonneut  par  évaporation  en 
Umu\  criHKiUx  iriiUs^ipaivuts.  FJle  est  soluble  dans  une  disso* 
lution  ti\|ueUsHo  de  pt>tasse  d'où  les  acides  la  précipitent  in- 
UC4C  eu  tUuH^UvH  \oluuiineux  d'un  éclat  soyeux. 

\    ^»•^^o^  do  umîi^iv  ont  donné  1,011  de  chlorure  d'argent. 
^i»\4 1  mIc  UMÙM*  ont   donne  0,6975  d*acide  carbonique  et 

^^W  de  lUiUit^iv  ont  iUnmê  0,79  de  chlorure  d'argent. 
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ot'ySsS  de  matière  ont  donné  0,7665  d'acide  carbonique  et 
o,  iiSd'ean. 

D'où: 

1.  11.  Calculé. 

Carbone. ....  39,58  39,60  39,72 

Hydrçgène. . . .  2,43  ^949  2,36 

Cblore 4999^  5o,oi  5o,36 

Oxygène 8 ,08  7 ,90  7 ,56 

100,00  100,00  100,00 

On  déduit  de  ces  analyses  la  formule 

C'<H»C1»Ô». 

Ce  corps  est  homologue  de  Tacide  phënique  trichlorë 
avec  lequel  il  a  beaucoup  d'analogie.  H  produit  en  effet 
avec  la  potasse  un  sel  cristallisable ,  soluble  dans  Teau, 
qui  précipite  la  plupart  des  dissolutions  métalliques.  Il 
dérive  par  substitution  du  corps  C**  H^  O*,  isomère  de  l'al- 
cool benzoïque ,  homologue  du  phénol  et  du  thymol ,  et  qui 
parait  avoir  été  étudié  par  MM.  Williamson  et  Fairlie, 
sops  le  nom  d'hj'^drate  de  crésyle^  parce  qu'il  constitue  en 
grande  partie  la  créosote  extraite  du  goudron  de  houille. 

Le  trichlorotoluénate  d'ammoniaque  est  assez  soluble 
dans  l'eau  bouillant^  ;  il  cristallise  par  refroidissement  sous 
la  forme  d'aiguilles  déliées,  groupées  en  mamelons  arbo-  « 
rescents;  il  précipite  en  jaune  serin  les  sels  d'argent,  en 
jaune  pâle  les  sels  ferriques  et  le  bichlorure  de  platine,  en 
bleu  verdàtre  les  sels  ferreux ,  en  rouge  brun  les  sels  de 
cuivre ,  en  blanc  les  sels  de  zinc,  de  plomb  et  de  mercure. 
Les  sels  de  baryte  et  de  chaux  donnent  aussi  un  précipité 
quand  ou  opère  avec  des  dissolutions  un  peu  concentrées. 
Le  trichlorophénate  d'ammoniaque  donne  des  réactipns 
semblables. 

On  se. rend  compte  de  la  producti&u  du  propylène  et  du 
toluénol  triohloré  en  remarquant  que  le  thymol  peut  être 

Jnn.  de  Chim.  etde  Phys.,  3«  série,  t.  XLIX.  (Février  1857.)  ^^ 
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considéré  comme  n'étant  autre  chose  que  du  toluënol  dans 
k^quel  un  équivalent  d'hydrogène  serait  remplacé  par  le 
radical  propyle,  en  écrivant  la  formule  de  la  manière  sui- 
vante : 

C"H'(C*H')0\ 

S!  Ton  admet,  en  outre,  que  le  chlore  se  substitue  A  Thy- 
drogènc  placé  au  dehors  du  radical ^  dans  l'action  de  cet 
agent  sur  le  thymol,  on  s'explique  le  dégagement  d'un  équi- 
valent de  propylène  sur  deux ,  par  la  réaction  mutuelle  de 
deux  molécules  de  thymol  quintichloré;  on  a  en  effet 

a  C"  IV  Cl»  0*  =  O*  W  Cl»  0'  H-  C«  H«  -H  Cl'  H'  -f-  a  CO  -*-  0\ 

Kn  opérant  la  décomposition  par  la  chaleur  sur  un  poids 
dét<Tmino  de  thymol  quintichloré ,  on  obtient  les  pro- 
duits dans  la  proportion  qu'indique  cette  équation.  Les 
voIumciH  de  propylène  et  diacide  chlorhydrique  sont  très* 
«(«nsiblomcnt  dans  le  rapport  de  i  à  7  *,  le  poids  du  carbone 
TMt  toujours  un  peu  supérieur  à  cause  de  la  décomposition 
(Tune  partie  du  toluénol  trichloré.  Dans  une  expérience 
ou  Ton  opérait  avec  du  thymol  quintichloré  très-pur,  le 
i-nrpi*  (1**II"C1*0*  était  remplacé  par  un  produit  solide, 
niHlnlliNniit  en  aiguilles  soyeuses  dans  Talcool,  fusible  à 
ifio  dr({réH,  (|ui  a  donné  à  l'analyse  la  composition  du  to- 
liMitiol  <|ua(lrirliloré.  I/oxyde  de  carbone. qui  se  dégage  à  la 
•  lin  (In  ropénitioii  était  mélangé  d'hydrogène  protocarboné. 
lit\  r«^Artion  s'expliquerait  alors  par  l'équation  suivante: 

»  C- irChO' ~  C'MP C1*0< -h  C«  H« -h C1«H«4-CH» -{- 2CO -4-C". 

i  )iiiinil  on  diHtilh*  le  thymol  chloré  brut,  la  partie  liquide 
iiUitllunl  lin  la  décomposition  est  très-abondante.  On  en 
DOparr  I^N  produilH  solides  avec  une  dissolution  faible  de  po- 
hiMMi  rniifiliqur;  on  isole  ainsi  un  corps  liquide  bouillant  à 
i(iS  (Irf^KÎn,  (riinr  odeur  tenace,  qui  présente  lacomposi- 
MliiniiiMNiielnrhloréC»«H*^CP. 

l.iiti  vnnim  i\\\o  \r  viens  d'exposer  tendent    à  démontrer 
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que  les  hydrocarbures  homologues,  benzine  (C**H') ,  to- 
Jîiène(C**H«),  xylène  (C^«H*«),  cumène  (e»H*«),  cy- 
mène  {C'°H**) ,  donnent  par  oxydation  directe  une  série 
de  corps  dont  Facide  phénique  est  le  type  5  que  ces  derniers 
ont  en  même  temps  leurs  isomères  tels  que  l'alcool  benzoï- 
que  et  Talcool  cuminique,  dont  ils  diffèrent  parce  qu'ils  ne 
s'acidifient  pas  comme  eux  au  contact  de  bases  alcalines,  et 
n'ont  pas  les  réactions  caractéristiques  des  alcools.  L'action 
des  agents  d'oxydation  sur  le  thymol  rend  plus  sensible 
cette  différence  de  constitution  chimique ,  et  laisse  pres- 
sentir Texistence  d'un  grand  nombre  de  corps  semblables  à 
ceux  que  fournit  la  distillation  de  l'acide  quinique. 

Thymoïle.  —  On  obtient  ce  corps  en  ajoutant  peu  à  peu 
du  bioxyde  de  manganèse  ou  du  bichromate  de  potasse  à 
une  dissolution  aqueuse  d'acide  sulfothymique  renfermant 
un  excès  d'acide  sulfurique.  Le  mélange  s'échauffe  beaucoup 
et  la  distillation  commence.  On  voit  alors  passer  dans  le  ré- 
cipient des  gouttelettes  huileuses  d'un  jaune  orangé,  qui  ne 
tardent  pas  à  se  solidifier.  La  partie  aqueuse  qui  distille  en 
même  temps  est  de  l'acide  formique  très--dilué.  Quand  la 
réaction  est  terminée ,  il  reste  dans  la  cornue  un  acide  brun, 
solide  et  cassant  à  la  température  ordinaire ,  qui  se  dissout 
dans  l'alcool  en  le  colorant  en  rouge  foncé.  La  partie  solide 
contenue  dans  le  récipient  est  lavée  à  Teau  pure ,  puis 
dissoute  dans  l'alcool  éthéré  où  elle  cristallise. 

Le  thymoïle  ainsi  préparé  est  plus  dense  que  l'eau,  très- 
altérable  à  la  lumière ,  d'une  belle  couleur  jaune-orangé, 
d'une  odeur  aromatique  qui  rappelle  celle  de  l'iode  et  de  la 
camomille,  peu  soluble  dans  l'alcool,  très-soluble  dans 
rétber.  L'acide  sulfurique  et  l'acide  azotique  le  dissolvent 
aussi  à  chaud  sans  l'altérer-,  il  cristallise  en  tables  quadran- 
gulaires  d'un  grand  éclat ^  son  point  de  fusion  esta  43  de- 
grés ;  à  une  température  plus  élevée^  il  se  volatilise ,  et  en- 
tre en  ébullition  vers  280  degrés  \  il  se  décompose  à  cette 
température,  car  il  reste  toujours  dans  la  cornue  un  liquide 
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#ouge-brun  qui  se  solidifie  en  prenant  une  teinte  violet- 
bronzé  à  reflets  métalliques.  Sa  composition  a  été  déduite 
des  analyses  suivantes  : 

I.  o'%47^  de  matière  ont  donné  i,3  de  CO'  et  0,346  d*eau. 

II.  o*%349  ^  matière  ont  donné  0,962  de  CO'  et  o,252  d*eaii. 

I.  II.  Calealé. 

Carbone...     C"...     74»95  7S>*7  76,00 

Hydrogène  .     H'«. . .       8,12  8 ,02    •        8 ,  33 

Oxygène...     O*.  .  .      16,93  16,81  16,17 

loo^oo         100,00         100,00 

En  adoptant  pour  formule 

C"  H'«  0% 

le  thymoïle  devient  un  homologue  de  quinoïle  ou  quinon 
de  Wœhler.  Cette  similitude  de  composition  est  d'ailleurs 
justifiée  par  les  propriétés  chimiques.  Si  l'on  soumet  ce 
corps  à  Faction  des  agents  réducteurs,  qu^on  introduise, 
par  exemple ,  quelques  cristaux  de  thymoïle  dans  une  disso- 
lution concentrée  d'acide  sulfureux,  ils  prennent  bientôt 
une  teinte  bronzée.  Au  bout  de  quelques  jours  cette  couleur 
disparait,  et  les  cristaux  se  transforment  en  petites  masses 
floconneuses  blanches,  un  peu  sol ubles  dans  Teau.  L'hy- 
drogène naissant,  lesulfate  de  protoxyde  de  fer,  te  pi'otochlo- 
rure  d'étain,. provoquent  à  la  longue  cette  transformation, 
ThymoUol.  —  Je  désigne  sous  ce  nom  le  produit  final 
de  l'action  des  agents  réducteurs  sur  le  thymoïle  :  c'est  un 
corps  inodore,  insipide,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Féther^  il  cristallise,  par  refroidissement  dans  l'alcool 
étendu,  en  petits  prismes  incolores  à  quatre  pans.  Son 
point  de  fusion  est  à  i45  degrés,  et  il  distille  sans  altéra^ 
tion  à  290  degrés. 

€>'y345  de  matière  ont  donné  o,^35  de  CO^  et  0,28$  d^eau. 
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Carbone. . . . 

C".  .. 

73,9» 

Calcnfé. 

74,23 

Hydrogène.  . 

H». . . 

9^iS 

9,28 

Oxygène.  .  . . 

0*.  .. 

16,91 

>6,49 

Le  thymoïlolestdonc  un  homologue  de  ThydroquinoD  inco- 
lore ou  pyroquînol  de  Wœhler.  Sous  l'influence  des  agents 
d'oxydation ,  il  prend  d'abord  une  couleur  brune  et  repro- 
duit ensuite  le  thymoïle.  L'acide  azotique,  Tcau  chlorée, 
Tazotate  d'argent,  le  bichromate  de  potasse,  déterminent 
instantanément  cette  transformation. 

Le  corps  intermédiaire  qui  prend  naissance  dans  Toxy- 
dation  du  thymoïlol,  ou  lorsque  le  thymoïle  est  soumis*  à 
l'influence  des  agents  réducteurs,  el  qui,  par  son  aspect 
physique  et  toutes  ses  propriétés ,  est  évidemment  semblable 
à  l'hydroquinon  vert,  s'obtient  à  Fétat  de  pureté  quand  on 
mélan^  à  poids  égaux  le  thymoïlol  et  le  thymoïle  dissous 
dans  l'alcool  ou  l'élher.  La  liqueur  prend  aussitôt  une 
teinte  rouge  de  sang ,  et  donne  par  évaporation  de  beaux 
cristaux  violets ,  à  reflets  bronzés  et  métalliques,  d'un  as- 
pect semblable  à  celui  des  élytres  d'un  grand  nombre  d^ 
coléoptères. 

L'origine  des  composés  que  je  viens  de  décrire  établit  un 
lien  de  parenté  entre  certains  acides  bibasiques,  tels  que  Pa- 
cide  quinique,  et  les  acides  copules  que  forme  l'acide  sulfu- 
rique.  Entre  le  quinon  et  le  thymoïle  il  existe  ç^ns  doute 
d'autres  termes  intermédiaires  comme  l'indique  le  tableau 
suivant  : 

C"  H* O*  quinon.      C"  H*  O*  pyroquînol.  C"  H"  0»  hydroquinon  tcpI, 

C"  R*  O*  »  » 

C»«H*0*  «  » 

Qu  Hi«  o*  thymoïle.    C"  fl»« O^  thymoïlol.  C**  H«*  0«  thyméide. 

L'analogie  de  l'acide  phénique  et  du  thymol  permettait 
de  supposer  que  l'acide  sulfophénique  se  comporterait  avec 
les  oxydants  comme  l'acide  sulfothymique.  J'ai  essayé  dc 
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distiller  une  petite  quantité  de  cet  acide  avec  du  bichro- 
mate de  potasse  et  du  bioxyde  de  manganèse  :  la  réaction  a 
été  très-vive,  il  s'est  produit  de  l'acide  formique  et  des 
acides  bruns  ;  mais  l'oxydation  ayant  été  peut-être  trop  éner- 
gique ,  je  n'ai  pas  recueilli  de  corps  îqui  eût  quelque  analo- 
gie avec  le  quinon. 

Thymoïïamide.  —  Le  thymoïle  maintenu  eu  fusion  ab- 
sorbe lentement  l'ammoniaque  gazeuse  et  se  transforme  en 
une  substance  rouge  foncé,  soluble  dans  l'alcool,  qui  a 
pour  formule 

La  thymoïlamide  est  incristallisable ,  dure  et  cajssante 
comme  du  verre  5  à  une  température  de  100  degrés,  elle  se 
ramollit  et  se  laisse  tirer  en  fils. 

Acide  thymoïUque,  —  Le  thymoïle  comme  le  quinon, 
en  présence  des  bases  alcalines,  absorbe  l'oxygène  avec  ra- 
pidité. Il  suffit  d'agiter,  au  contact  de  l'air,  une  dissolution 
aqueuse  de  potasse  tenant  en  suspension  quelques  cristaux 
de  thymoïle,  pour  que  ceux-ci  se  dissolvent  peu  à  peu.  La 
liqueur  prend  en  même  temps  une  couleur  rouge-brun.  On 
sature  la  potasse  par  un  courant  d'acide  carbonique  et  l'on 
évapore  à  siccité^  la  matière  traitée  par  l'alcool  absolu 
donne  du  thymoïlate  de  potasse  pur.  L'acide  chlorhydrique 
précipite  de  sa  dissolution  des  flocons  d'un  jaune  sale,  très- 
peu  solubles  dans  l'eau.  L'acide  thymoïlique  est  incristalli- 
sable.  Tous  ces  sels  sont  solubles  dans  l'eau ,  excepté  les  sels 
de  plomb  et  d'argent.  La  composition  de  cet  acide  est  sem- 
blable à  celle  de  l'acide  quinonique.  En  opérant  en  eâet 
sur  un  poids  déterminé  de  thymoïle  mis  en  suspension  dans 
la  potasse,  et  en  mesurant  le  volume  d'oxygène  absorbé,  on 
reconnaît  que  chaque  équivalent  de  thymoïle  prend  six 
équivalents  d'oxygène.  Mais  tandis  que  l'acide  quinonique 
est  signalé  comme  monobasique,  lacide  thymoïlique  est 
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au  contraire  tribasique;  cest  du  moins  ce  qui  résulte  de 
l'analyse  des  sels  de  plomb  et  d'argent. 

o^f3^2  et  o,56S  de  thymaïlate  de  plomb  ont  donné  0|i88  et 
0,33  de  sulfate  de  plomb,  soit  43,01  et43,o3  pour  100  d'oxyde 
de  plomb. 

La  formule 

C«  H»  0'%  3  Pb  O 

exige  43)0^^  l'acide  thymoïlique  sera  donc 

€«  H"  O'S  3  HO  =  2  C*  W*  O*  -f-  O'»  —  HO. 

D'après  M.  Woskresenski ,  l'acide  quinonique  résulte 
d'une  équation  semblable  à  la  précédente. 

Oxythymoïle.  —  Le  thymoïle,  comme  je  l'ai  déjà  si- 
gnalé, est  très -altérable  à  la  lumière  et  prend  sous  son  in- 
fluence une  couleur  rouge.  En  l'exposant,  pendant  quel- 
ques jours,  à  l'action  des  rayons  solaires,  dans  vLa  tube 
scellé  à  la  lampe,  il  devient  tout  à  fait  noir^  la  transfor- 
mation qu'il  éprouve  dans  cette  circonstance  est  très-com- 
plexe. En  lavant  à  l'alcool  la  matière  ainsi  altérée ,  on 
obtient  comme  résidu  une  poudre  cristalline  d'un  beau 
jaune  citron,  tandis  que  la  dissolution  alcoolique  renferme 
un  mélange  dans  lequel  on  retrouve  le  thymoïlol  et  la  thy- 
méide.  Cette  poudre  cristalline,  insoluble  dans  Teau  et 
l'alcool ,  très-peu  soluble  dans  l'éther,  n'est  jamais  qu'une 
fraction  très-petite  de  la  matière  employée  ;  on  la  retrouve 
dans  les  produits  de  la  distillation  du  thymoïle  dont  on  la 
sépare  facilement  par  des  lavages  à  Talcool  ^  elle  est  fusible 
sans  altération  à  190  degrés,  insoluble  dans  les  alcalis,  et 
paraît  indifférente  à  la  plupart  des  réactifs. 

ofyoSg  de  matière  ont  donné  0,061  d'eau  et  0,226  de  CO'. 

Calculé. 
Carbone....     69,25  69,23 

Hydrogène. .        7,61  7>% 

Oxygène...      23,  i4  23, 08 
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On  déduit  de  cette  analyse  la  formule 

Cette  substance  n'est  donc  autre  chose  que  du  thymoïle  qui 
a  pris  deux  équivalents  d'oxygène. 

QUEL  EST  LE  ROLE  DES  NITRATES  DANS  L'fiCONOMIE  DES 

PLANTES  ; 

Pah  m.  Geokgbs  ville. 


Mémoire  lue  l'Académie  dei  Sciences  dans  la  séance  du  14  juillet  i856. 


DEUXIÈME  PARTIE  (i). 

SI- 

1.  Après  avoir  traité  des  moyens  pour  doser  les  nitrates 
en  présence  des  matières  organiques,  il  me  reste  à  parler 
de  Finfluencte  de  ces  sels  sur  la  végétation  ;  ce  sera  le  sujet 
du  présent  Mémoire.  Dans  plusieurs  communications  an- 
térieureSy  j'ai  cherché  à  prouver  que  certaines  plantes  cul- 
tivées dans  le  sable  calciné,  pur  de  toute  matière  azotée,  se 
développent  en  fixant  l'azote  de  l'air,  et  j'ai  annoncé  dès 
l'origine  que  d'autres  plantes  se  refusent  à  végéter  dans  ces 
conditions  anormales. 

Aujourd'hui  je  viens  soumettre  à  l'Académie  d'autres 
expériences  sur  une  plante  de  ce  genre  qui  a  été  cultivée 
dans  le  sable  calciné  avec  le  secours  du  nitre.  On  va  voir 
comment  ces  nouvelles  expériences  m'ont  conduit  aux 
mêmes  résultats  que  les  précédentes. 

2.  Sous  l'influence  des  nitrates ,  et  du  nitrate  de  potasse 
en  particulier,  les  plantes  prospèrent  dans  le  sable  calciné 
comme  dans  la  bonne  terre.  Dès  les  premiers  jours  qui  sui- 

(1)  Pour  la  première  partie,  voyez  les  Annules  de  Chimie  et  de  Physique, 
cahier  de  mars  i856;  page  3i4* 


(  «69  ) 
veut  la  germination,  les  feuilles  présentent  une  nuance  d'un 
beau  vert,  et  la  végétation  conlAnue  avec  une  activité  re- 
marquable ^  mais  à  mesure  que  Texpérience  se  prolonge , 
le  nitrate  qu'on  a  mis  dans  le  sol  diminue.  Au  moyen  des 
procédés  que  j'ai  fait  connaître  pour  doser  ces  sels,  on  peut 
saisir  le  moment  précis  où  il  a  complètement  disparu.  Si  on 
arrête  Texpérience  à  la  fin  de  cette  première  période,  la  sub- 
stance des  plantes ,  épuisée  par  Teau  bouillante ,  n'offre  pas 
le  moindre  indice  de  nitre;  la  quantité  d'azote  que  l'analyse 
accuse,  au  contraire,  est  sensiblement  égale  à  celle  que  le 
nitre  et  les  graines  contenaient  au  début  de  Fexpérience. 
Ainsi  les  plantes  ont  absorbé  tout  le  nitre  que  le  sol  avait 
reçu,  et  ce  sel,  changeant  d'état,  a  servi  à  la  formation 
même  des  plantes  et  à  la  production  de  leurs  principes 
immédiats  azotés.  Mais  remarquons  une  fois  encore  que 
jusque-là  les  plantes  n'ont  pas  emprunté  d'azote  à  l'atmo- 
sphère. 

3.  Je  rapporte  à  l'appui  de  ce  premier  résultat  les  expé- 
riences suivantes,  et  je  rappelle,  une  fois  pour  toutes,  que 
la  végétation  avait  lieu  dans  le  sable  calciné. 

A.  Le  22  juillet  i855,  on  a  semé  huit  graines  de  colza 
d'hiver  dans  i  kilogramme  de  sable  calciné,  auquel  on  avait 
ajouté  o^',5o  de  nitre.  On  a  fait  la  récolte  le  6  septembre. 

Semence  desséchée  à  loo  degrés. . . .     o<',o27 

Azote  du  nitre  et  de  la  semence o*'',070 

Récolte  desséchée  à  loo  degrés 5«*',45o 

Azote  de  la  récolte o«',070 

La  récolte  égale  2o3  fois  la  isemence. 

B.  Préparée  et  conduite  comme  la  précédente,  com- 
mencée et  finie  le  même  jour. 

Semence  desséchée  à  loo  degrés.  .  .  .     o*%027 

Azote  du  nitre  et  de  la  semence oi%070 


« 
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Récolte  desséchée  à-  loo  degrés 5*%i4 

Azote  de  la  récolte o<''yo66 

La  récolle  égale  191  fois  la  semence. 

C  Préparée  et  conduite  comme  les  deux  précédentes, 
commencée  le  a  avril  i856  et  finie  le  13  juin. 

Semence  desséchée  à  100  degrés. . . .     o*',o27 

Azote  du  nitre  et  de  la  senfence. . . .  o*',o70 

Récolte  desséchée  à  100  degrés 5»', 02 

Azote  de  la  récolte o«',o68 

La  récolte  égale  200  fois  la  semence. 

D»  Le  19  janvier  i856,  on  a  semé  vingt  grains  de  blé 
poulard  dans  1  kilogramme  de  sable  calciné,  auquel  on 
avait  ajouté  iS',765  de  nitre,  soit  08^,244  d'azote.  On  a 
fait  la  récolte  le  12  juin. 

Semence  sèche i«',26 

Azote  de  la  semence ©"'jOa  i  )  %r    att 

Azote  du  nitre o<*,244  S  ' 

Récolte  sèche 26«'",87 

Azote  de  la  récolte o*%2i7  |  '     ^xk  <uk 

Restant  dans  le  sol. o«',o44  )  ' 

4.  J'ai  tiré  des  expériences  qui  précèdent  la  conclusion 
que  les  plantes  absorbent  et  s'assimilent  Fazote  du  nitre, 
Â  cette  conclusion  j'en  ajouterai  maintenant  deux  autres. 

La  première^  c'est  que  dans  un  sol  formé  de  sable  cal- 
ciné et  de  cendres  végétales ,  il  ne  se  produit  pas  spontané- 
ment de  nitre  aux  dépens  de  l'azote  et  de  l'oxygène  atmo- 
sphérique. 

La  seconde^  c'est  que  les  pots,  le  sable,  la  brique  et 
l'eau  employés  ne  contenaient  pas  la  moindre  trace  d'azote. 
N'est-il  pas  évident,  en  effet,  que  s'il  s'était  formé  du 
nitre,  ou  que  si  les  matières  employées  avaient  contenu  de 
Vazole,  on  eût  trouvé  un  excès  d'azole  dans  la  récolte? 


•*«î  de  nître  est  irès- 

^epuîs  dix- 

jamais  je 

seulement 

.;i  de  cendres 

'.  à  ce  mélange 

i  que  j'ai  essayé 

-iatine.  Le  résultat 

.  coié,  M.  Reiset  est 

Il  travail  remarquable 

iorment  pendant  la  dé- 

.  [lies. 

>t rates,   assimilation  de  Ta- 

Loute  nitrificatiou  spontanée, 

siî  déduisent  des  recherches  (jui 

§n. 

uicr  0^*^,50  de  nitre  au  sable  employé 
)Sons  qu'on  ait  porté  la  qusmtité  de  ce  sel 
nie  fois  les  choses  se  passent  tout  autre- 
le premier  cas;  la  végétation  est  plus  active, 
toujours  huit  colzas)  acquièrent  plus  de  dé- 
iL,  et  il  vient  un  moment  où  la  récolte  contient 
)>Iiis  d'azote  que  le  nitre  et  les  graines  employés, 
vuilà  deux  pots  préparés  de  la  même  manière, 
mùme  sable,  amendés  avec  la  même  cendre,  arrosés 
.1  même  eau,  et  placés  dans  le  même  lieu;  dans  celui 
\  reçu  o^'',5o  de  nitre,  il  vient  un  moment  où  la  végé- 
-.>n  s'arrête,  et  à  partir  de  ce  moment  la  récolte  con- 
.i.nt  tout  l'azote  du  nitre,  mais  elle  n'en  contient  pas  un 
tjxcès.  Dans  le  pot  qui  a  reçu  i  gramme  de  nitre,  la  végé- 
ta lion  progresse  toujours,  et,  après  deux  mois  et  demi  de 
culture,  la  récolte  commence  à  contenir  plus  d'azote  que 
les  graines  et  le  nitre  employés. 
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plante  au  delà  de  la  période  embryonnaire,  le  sens  du  ré- 
sultat change,  suivant  la  quantité  de  nitre  qu'on  ajoute 
au  sable. 

Lorsqu'on  a  fait  plusieurs  fois  l'expérience  des  colsas 
culdvés  avec  i  gramme  de  nitre,  Taspect  seul  des  plantes 
décèle  le  moment  où  l'absorption  de  l'azote  de  l'air  com- 
mence. Tant  que  le  sol  contient  du  nitre,  les  feuilles  sont 
d'un  beau  vert  foncé.  Lorsque  le  ni  Ire  commence  à  man- 
quer ,  la  nuance  des  feuilles  devient  plus  tendre.  Les 
feuilles  inférieures  jaunissent ,  puis  elles  se  détachent 
de  la  plante  mère;  car  c'est  un  caractère  propre  aux 
végétations  venues  dans  le  sable  calciné,  que  les  feuilles 
les  plus  anciennes  aident  à  la  formation  des  feuilles  les 
plus  récentes. 

5.  Ainsi,  de  ce  qui  précède  il  résulte  qu'on  peut,  au 
moyen  du  nitre,  produire  à  volonté  ou  ne  pas  produire  une 
absorption  d'azote  ;  j'ajoute  que,  lorsque  cette  absorption 
a  lieu ,  elle  proi^ient  de  V azote  gazeux  de  V atmosphère* 
Du  reste,  afin  d'éviter  toute  espèce  d'équivoques,  je  pré- 
ciserai par  quelques  chiffres  les  conclusions  qui  précèdent; 
je  reprendrai  ensuite  la  discussion  des  expériences  aux- 
quelles je  les  emprunte. 

E,  Le  i3  juillet  i855,  on  a  semé  dix  graines  de  colza 
dans  I  kilogramme  de  sable  calciné,  auquel  on  ajoute 
I  gramme  de  nitre.  On  a  fait  la  récolte  le  1 1  septembre. 

Semence  desséchée  à  loo  degrés . . .     o«',o3 1 

Azote  da  nitre  et  de  la  semence.  • .  o<%i4o 

Récolte  desséchée  à  loo  degrés. ...      7**, 7 5 

Azote  de  la  récolte o*',  197 

Azote  tiré  de  l'air. . . .     o«%o57. 

F,  Préparée  et  conduite  comme  la  précédente;  finie  le 
4  octobre.  Dès  le  début,  la  végétation  a  prospéré  plus  que 
dans  les  autres  pots. 
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Semence  desséchée  à  loo  degrés. .  .<        0*^,031 
A^ote  du  nitre  et  de  la  semence. .  o(%i4o 

Récolte  desséchée  à  lOo  degrés. . . .  iS'^ySo 

Azote  de  la  récolte o^^S']/^ 

Azote  tiré  de  Tair. . .      o«%234. 

La  récolte  égale  49^  fois  la  semence. 
G.  Préparée  et  conduite  comme  les  deux  précédentes. 
Semé  le  7  janvier  i856,  récolté  le  a  mai. 

Semence  desséchée  à  100  degrés. . .         o(',o3i 

Azote  du  nitre  et  de  la  semence. . .  o<^,i4o 

Récolte  desséchée  à  100  degrés. . .  io»',77 

Azote  de  la  récolte o«%2i6 

Azote  tiré  de  l'air. . .     0*^,076. 

La  récolte  égale  347  ^^^^  ^^  semence. 

A  deux  reprises  différentes  (le  21  février  et  le  20  mars) 
le  voisinage  d^une  bouche  de  chaleur  a  desséché  une  partie 
des  feuilles. 

H.  Préparée  et  conduite  comme  la  pi*écédente.  Com- 
mencée le  2  avril  et  finie,  le  4  août* 

Semence  desséchée  à  100  degrés. . .         o'',o3i 

Azote  du  nitre  et  de  la  semence. . . .  o*',  i4o 

Récolte  desséchée  à  100  degrés. . .       22(%23 

Azote  de  la  récolte o<%25o 

Azote  tiré  de  Tair . . .     o*',  1 1  o. 

La  récolte  égale  717  fois  la  semence. 

Cette  culture  est  représentée  dans  le  dessin  photographi- 
que qui  est  à  la  fin  de  mon  Mémoire. 

6.  Ainsi,  avec  i  gramme  de  nitre,  la  récolte  peut  s'éle- 
ver jusqu'à  717  fois  le  poids  de  la  semence,  et  la  quantité 
d'azote  absorbé  peut  aller  jusqu'à  o6',234î  c'est-à-dire 
qu'ayant  ajouté  au  sol  oi*',i4o  d'azote,  j'en  ai  retiré  une 
fois  o^",  190,  une  autre  fois  oS%2i6,  puis  oS',25o,  et  une 
dernière  fois  0^^,374. 
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J'ai  dit  et  je  répète  que  l'excédant  d'azote  accusé  parles 
récoltes  vient  de  Tazote  de  Pair.  A  cette  conclusion  on  peut 
faire,  il  est  vrai,  deux  objections  principales. 

On  peut  attribuer  l'excès  d'azote  k  une  nîtrification 
spontanée  :  sans  parler  des  tentatives  infructueuses  de 
M.  Reiset  et  des  miennes  propres  pour  reconnaître  la  réa- 
lité de  cette  supposition,  je  demande  à  mon  tour  pourquoi 
cette  formation  de  nitre  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  ajoute  au 
sable  oS',5o  de  ce  sel ,  et  pourquoi  elle  se  produit  lorsqu'on 
en  porte  la  quantité  à  i  gramme? 

On  peut  dire  encore  que  l'excédant  d'azote  vient  de  l'am- 
moniaque de  l'air  :  cette  fois  encore  je  demande  pourquoi 
Tinfluence  de  l'ammoniaque  se  fait  exclusivement  sentir  sur 
les  pots  qui  reçoivent  i  gramme  de  nitre,  et  pourquoi  elle 
est  sans  action  sur  ceux  qui  n'en  reçoivent  que  o^^So? 

Reconnaissons  donc  que  ces  objections  n'ont  aucun  fon- 
dement, et  concluons  que  l'excédant  d'azote  vient  de  l'azote 
de  l'atmosphère. 

7.  Les  expériences  qui  précèdent  ont  donc  pour  résultat 
do  marquer,  mieux  que  ne  l'avaient  fait  mes  recherches 
antérieures,  le  moment  précis  où  l'absorption  de  l'azote 
commence.  Elles  nous  apprennent  de  plus  que  les  traces 
d'iimmonîaque  que  l'air  contient  n'ont  pas  une  influence 
appréciable  sur  la  végétation.  Ce  résultat  est  important,  car 
h  l'avenir  on  pourra  opérer  à  l'air  libre  pour  étudier  le  rôle 
de  l'azote,  sans  avoir  recours  aux  appareils  qu'on  a  dû  em- 
ployer à  l'origine,  lorsqu'on  ne  savait  rien  de  précis  ni  sur 
la  quantité  d'ammoniaque  que  l'air  contient,  ni  sur  le  rôle 
(jue  cotte  ammoniaque  pouvait  jouer. 

H.  L'emploi  des  nitrates  a  un  autre  avantage,  c'est  de 
iHîndre  les  expériences  plus  faciles,  les  résultats  plus  con- 
C4)rclants,  (|ue  lorsqu'on  opère  dans  le  sable  seul,  parce  qu'a- 
lt>rs  on  s'éloigne  moins  des  conditions  naturelles.  Comme 
planlr,  (|u'<)n  peut  employer  avec  avantage,  je  recommande 
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le  colza  dliiver  pour  les  cultures  d'automne,  et  le  blé  de 
mars  pour  les  cultures  de  printemps. 

On  connaît  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  le  colza  ^  il 
me  reste  à  présenter  ceux  que  le  blé  m'a  fournis. 

/.  Le  lo  mars  i856,  on  a  semé  vingt  grains  de  blé  de 
mars,  dans  i  kilogramme  de  sable  calciné,  sans  addition 
d'aucune  matière  azotée  ;  on  a  fait  la  récolte  le  28  août. 


I. 


gr 


e^as 


Paille 4,18 

Racines 2 ,  08 

37  grains 1 ,38 

7,64 

Azote  de  la  semence. . .     o^^oiô 
Azote  tiré  de  l'air . . , . .     o^'',p37 


Azote. 

o«%o32 
o«^,02 1 
o«',o53 


11. 

Paille 4»^9 

Racines 2,06 

49  grains .......      i ,  88 


68',76 


Azote. 

o«%o33 
0«%028 

o«%o6i 


8,63 

Azote  tiré  de  Tair o«',o45 

/.  Vingt  grains  du  même  blé,  cultivés  dans  les  mêmes 
conditions,  le  sable  ayant  reçu  o^^^yg^  de  nitrate  de  potasse, 
soit  o8',iio  azote,  ont  produit  : 

I. 


Paille 

gr 
13,70 

Racines 

7,00 

]44  gi'^ii)  •  •  • 

6,20 

20^'",70 


26,90 

Azote  de  la  semence  et 

du  nitre 0^^126 

Azote  tiré  de  Tair o*'',092 

Ânn.  de  Chîm.  et  de  Phjs.,  3«  série,  T.  XLIX  (Février  i^ù^.) 


Azote. 

0«',I22 

o«%09G 

0«%2l8 


17. 
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II.  Azul*. 

Paille 12,72  ) 

Hannes. o,5o  f     ^ 

1 54  grains 7ï3o"  o«',ii4 

26,52  o«',224 

Azote  <le  la  si»mrnce  et 

du  nitre 0*^%  1 26 

Azote  tiré  de  Tair.  ...  ;     o*%098 

A  propos  de  ces  quatre  résultats,  je  reprends  les  objec- 
tions que  j'ai  présentées  il  y  a  un  moment.  Veut-on  attri- 
buer l'excédant  d'azote  h  une  nitrificatîon  spontanée,  à  une 
substance  azotée  contenue  dans  le  sable,  à  de  l'ammoniaque 
contenue  dans  Teau  distillée?  Alors,  je  demande  pourquoi 
Texcédant  d'azote  est  plus  fort  dans  les  pots  cultivés  au 
nilre  que  dans  les  pots  au  sable  calciné  pur?  Veut-on  que 
l'excédant  d'azote  vienne  de  l'ammoniaque  de  l'air?  Je  de- 
mande encore  pourquoi  l'ammoniaque,  qui  a  agi  sur  le 
blé,  n'a  pas  agi  sur  les  colzas  cultivés  avec  06*^,50  de  nitre? 
Je  le  répète,  aucune  de  ces  objections  n*est  fondée,  et 
l'azote  gazeux  de  l'air  peut  seul  rendre  compte  de  l'excé- 
dant d'azote  accusé  par  les  récoltes. 

9.  Par  tout  ce  qui  précède,  on  voit  qu'il  n'est  pas  in- 
différent d'employer  une  quantité  quelconque  de  nitre.  J'ai 
adopté  le  chiffre  o^^^ygi  pour  le  blé  de  mars,  parce  qu'une 
expérience  antérieure  m'avait  appris  la  quantité  maximum 
d'azote  que  vingt  pieds  de  blé  peuvent  absorber  dans  les 
conditions  où  je  devais  opérer,  et  que  je  savais  par  d'autres 
expériences  que  l'absorption  de  l'azote  de  l'air  ne  com- 
mence qu'après  l'entier  épuisement  du  nitre. 

Pour  qu'une  absorption  d'azote  se  produisit,  il  fallait  donc 
rosier  en  deçà  d'une  certaine  limite. 

Voici  quelques  expériences  propres  à  justifier  celte  as- 
sertion. 

K,  Le  19  janvier  i856  on  a  semé  20  grains  de  blé  pou- 
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lard  dans  i  kilogramme  de  sable  calciné,  auquel  on  avait 
ajouté  i^'jjôS  de  nître,  soit  oS'",244  d'azoïe.  On  a  fait  la 
récolte  le  a5  juin  au  moment  de  la  floraison.  Elle  a  pro- 
duit : 

Azote. 

Paille  et  racines 26,87       0,217  I      ^    ^ 

Sable  employé  connue  sol .    ioo5,oo       0,044  f       * 

Azote  de  la  semence  et  du  nitre .     0*^,265 

Azote  tiré  de  l'air 0^^,000 

A  la  date  du  aS  juin,  la  récolte  n'avait  encore  rien  em- 
prunté à  l'air. 

Z.  La  même  expérience,  continuée  jusqu'au  i3  août,  a 
produit: 

Azote . 

^""•^ 'f''^i38.M.        o.',a85i 

Rscmes    ,..•      14, 3o  )  (  o«%35o 

119  grains...       3,45  o'',o65  ) 

41, 56 

Azote  de  la  semence  et  du  nitre o<'^,265 

Azote  tiré  de  l'air o»',09o 

Si  l'on  tient  compte  de  Tazote  restant  dans  le  sol ,  le  ré- 
sultat devient  : 

Azote  de  la  récolte o,35o 

Azote  restant  dans  le  sol. . . .     0,047 

0,397 
Azote  tiré  de  l'air. . .      o**",  182 

M.  Je  rapporterai  encore  les  résultats  d'une  expérience 
faite  en  i855  sur  le  blé  poulard. 

Le  20  mars  i855,  on  a  semé  vingt  grains  de  blé  poulard 
dans  I  kilogramme  de  sable,  auquel  on  a  ajouté  i^'î72  de 
nitre,  soit  o8',238  d'azote.  On  a  fait  la  récolte  le  19  sep- 
tembre. 

12. 
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Azote. 

Paille  et  racines.     36104  j  3    ,  3  û'aGG  ï  ^^  ^^ 

84  grains *  >33  )     '   '   '        0,04»  j       ' 

Azote  de  la  semence  et  du  nitre 0*^,259 

Azote  tiré  de  Tair o^%o49 

Si  Ton  tient  compte  de  Tazote  qui  restait  dans  le  sol  ^  le 
résultat  devient  : 

Azote  de  la  récolte. o,3o8 

Azote  restant  dans  le  sable. . . .     0,039 

0,347 

Azote  de  la  semence  et  du  nitre     o^^y^Sg 
Azote  tiré  de  l'air o8',o88 

§111. 

1 .  L'absorption  des  nitrates  par  les  plantes  soulève  en- 
core quelques  questions  d'un  grand  intérêt.  A  quel  état 
l'azote  du  nitre  est-il  absorbé?  L'absorption  est-elle  pure 
et  simple  ?  Est-elle  précédée  par  un  changement  d'état?  En 
ce  moment  on  semble  contester  l'absorption  directe,  on  in- 
cline vers  l'opinion  que  le  nitre  se  change  en  ammoniaque, 
et  on  attribue  à  ce  changement  l'efficacité  du  nitre  comme 
engrais.  Mais  si  ce  changement  avait  lieu,  à  égalité  d'azote, 
le  sel  ammoniac  aurait  plus  d'action  sur  les  plantes  que  le 
nitre.  Or,  c'est  précisément  le  contraire.  Sur  le  colza  la 
différence  va  presque  du  simple  aii  double,  et  elle  se  ma-- 
nifeste  dès  le  début  de  rexpéricnce.  Sur  le  blé,  elle  est 
moindre,  quoique  considérable  encore.  Du  reste,  forte  ou 
faible,  du  moment  que  le  nitre  agit  plus  que  les  sels  am- 
moniacaux, il  est  bien  évident  que  le  changement  supposé 
n'a  pas  lieu. 

On  peut  se  faire  une  idée  des  différences  qu'on  constate 
sous  ce  rapport  par  l'inspection  du  dessin  photographique 
qu'on  trouve  à  la  fin  de  mon  Mémoire,  Chaque  rectangle 
du  dessin  équivaut  à  10  centimètres  carrés. 
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Pour  compléter  ce  premier  renseignement ,  je  rappor- 
terai encore  les  expériences  suivantes. 

N.  Le  22  juillet  on  a  semé  huit  graines  de  colza  dans  i  kilo- 
gramme de  sable,  auquel  on  avait  ajouté  o^'',5o  de  nitre 
dans  un  cas,  et  0^^,26  de  sel  ammoniac  dans  Tautre.  On  a 
fait  la  récolte  le  6  septembre. 

Culture  au  nitre.                                       Culture  au  sel  ammoniac. 
Récolte  sèche . .     S^^^^So              Récolte  sèche . .     3«'",2oo 
Azote 0*^070  Azote o*'',o43 

O.  Préparée  et  conduite  comme  la  précédente,  com- 
mencée et  finie  le  même  jour. 


Récolte  sèche . .     S*"",  1 4o 
Azote o^^oôô 


Récolte  sèche. .     3*'^,29o 
Azote o*'',o45 


P.  Commencée  le  1 9  juillet ,  finie  le  1 4  octobre  ,  on  a 
employé  i  gramme  de  nitre. 

Culture  au  sel  ammoniac. 
Récolte  sèche. .     6*^,80 
Azote o<%i22 


Culture  au  nitre. 

Récolte  sèche. .      iS^^so 
Azote o8'',374 


J'ai  fait  sur  le  blé  une  série  d'expériences  que  j'ai  éten- 
dues à  trois  sels  ammoniacaux.  En  voici  les  résultats. 

Q.  Vingt  grains  de  blé  de  mars  cultivés  avec  o^^^'j']^  de 
nitrate  de  potasse,  soit  0^*^,110  d'azote,  ont  produit  : 


I. 


Paille .  -      13,70 

Racines 7  >  00  ■ 

i44  grsiios 6,20 

26,90- 

II. 

Paille 12,72 

Racines 6,5o^ 

i54.  grains 7  >  3o 

26,52 


20*'',  70 


XC^^^IT, 


Azote. 

o«%  1 22 
o^^ogS 

0«%2l8 
Azote. 

o«',i  10 

O**",!  l4 
0«'',224 


(  «8a) 
R.  Vingt  grains  du  même  blé  cultiTes  avec  oS'',4<9  àe 

sel  ammoniac. 

I .  Azote. 

Paille II  ,432    I      r,r  0-.  r     QZt 

Racines 3,967  j         '^  * 

1 1 1  grains 4^935  o«*',078 

20,334  o*%i6i 

H.  Azote. 

Paille 9,42^5  )     «„ 

Racines 4,3,0  j  '3' ''9  °"'"'° 

8o  grains. . .'. .     3 ,54^  o*'^,o54 

17,337  o«'',i24 
S.  Vingt  grains  du  même  blé  avec  o^'',3i  4  de  nitrate  d'am- 
moniaque, soit  o^%iio  d'azote. 

).  Azote. 

Paillé sise  )       „  „    . 

«    •                        00/      i«*%2o  o«%o57 

Racines 3,34  ) 

85  grains. ..    .       3,72  o«%o6i 

15,82  o«%ii8 

1 F .  Azote. 

Paille 10,62   )      f^r  e^a  .r    a 

„     .                          o      ,   >   i4*  >56  o«%o6i 

Racines 3,94  ) 

1 26  grains ....       5 ,  86  o*',o88 

20,40  08%  149 
T.  Vingt  grains  du  même  blé,  cultivés  avec  oS'',85ode 
phosphate  d'ammoniaque. 

I.  Azote. 

Racines 3,78  j 

Grains 3,77  o»%o5i 

16,73  08%  Il  6 

II.  Azote. 

Racines 5,o4  ) 

100  grains.  ...        4>34  0^^,068 

20,16  0^%  i5o 
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employées  comme 
engrtls. 


Kilre 


PAILLE 

et 

RACINES. 


la. 

I. 
a. 

(  II. 

Phosphate    d'am-  (   I. 
inoiiiaquc \   11. 


Sel  ammoniac. . . . 


Nlire  el  aminoii. . 


•jo,70 
19,-22 

i5,io 

"7.34 

i2,g(i 
i5,8-i 


tiSAINES. 


MOYINRES 

des 
récolles. 


6,'iO     ) 
4,9^ 

3,54 

3,7'i 
5,86 

3,77     I 
4,34    ( 


•i(),7i 


i8,83 


•8,3'i 


iS,4o 


AZOTB 

AZOTB 

de 

moyen 

chaque 

des 

récolte. 

récoltes. 

0,2 18 

gr 

1 

0,221 

o.2a4 

o,i6r   i 

'         1 

0,1^2 

0,124 

0,118 
0,149 

o,i33 

o,r  ifi 
o,i5o 

o,i33 

2.  Ainsi  sous  ce.  rapport  le  doute  n'est  pas  possible.  Le 
oitre  ne  se  cbange  pas  eu  ammoniaque.  Reste  la  question 
de  savoir  si  l'azote  et  l'oxygène  sont  fixés  eu  même  temps, 
ou  si  la  fixation  de  l'azote  est  accompagnée  par  un  dégage- 
ment d'oxygène,  comme  cela  a  lieu  pour  l'acide  carbo- 
nique. En  ce  moment  mes  expériences  ne  me  permettent 
pas  de  répondre  à  'cette  question.  Je  me  borne  donc  à  la 
poser  et  me  réserve  de  la  traiter  dans  un  travail  spécial. 

L'idée  que  les  végétaux  sont  des  appareils  de  réduction 
et  que  toute  assimilation  est  chez  eux  le  produit  d'une  action 
réductive,  est  une  de  ces  généralisations  anticipées  qu'une 
élude  attentive  des  phénomènes  ne  confirme  presque  jamais. 
Pour  l'azote  eu  particulier,  cette  opinion  se  trouve  en  op- 
position avec  les  faits  les  plus  avérés.  En  effet ,  l'azote  peut 
être  absorbé  sous  trois  formes  différentes  :  à  l'état  d'azote 
gazeux,  à  l'état  d'ammoniaque  et  à  Tétat  de  nitrate.  II  est 
bien  diffficile  d'admettre  que  la  fixation  de  l'azote  se  fait 
dans  ces  trois  cas  de  la  même  manière  et  qu'elle  est  le 
produit  de  la  même  réaction.  On  peut  concevoir,  il  est 
vrai,  la  possibilité  d'une  action  réductive  lorsqu'il  s'agit  du 
nitrc^  mais  comment  la  concevrai l-on  lorsque  Tazole  vient 


i 


1 
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de  rammoniaqqjp ,  celle-ci  n*ai!mettiint  P^a  rosygène  è$ 
pomhre  de  ses  constitoaiiU  ?  Sam  nier  que  ramîniilatSwpt 
du  carbone  ne  soil  le  résultat  d*nn  eflBet  de  rëdoction •  loM- 
<{a^elle  s^opère  aux  dépens  de  Tadde  carbonique  de  .l'air» 
rien  ne  prouve  cependant  que  tout  le  mécanisme  de  la  nu- 
trition végétale  repose  sur  une  action  de  ce  genre.  Une 
étude  attentive  des  conditions  diverses  dans  lesquelles  rassi- 
inilatlon  de  l'azote  se  produit,  tend  au  contndre  k  lAtes  dé- 
montrer que  Tassimilation  d'un  même  élénidit  peut  9é  filire 
avec  Une  égale  facilité  par  le  jeu  de  réactions  oontniires. 

Mais  je  m'aperçois  que  je  m'âoigne  du  sujet  principal  de 
ce  Mémoire.  Tj  reviens  donc^  et  pour  condnre,  je  me- ré- 
sume dans  les  propositions  suivantes  : 

1^.  Au  moyen  du  nitre  on  peut  prouver,  sanale  neocmn 
d'aucun  appareil,  que  les  plantes  absorbent  et  s'assimilent 
l'azote  gazeux  de  Tatmosphère. 

a^.  Le  nitre  agit  par  son  azote.  H  est  absorbé  1  Pétat  de 
nitre. 

3^.  Â  égalité  d'azote,  le  nitre  agit  plus  que  les  sels  am- 
moniacaux (i). 

(i)  Dès  i844 >  M.  Knhlmann  atait  eûnstiilé  la  inSme  flUt^ea opérant  tvr 

une  prairie  naturelle  : 

Engrais  MBpkiTé  RéocAta         SMédaet 

1844.  sur  un  hectare.  obtenoe.      delarieoile. 

kU  kB  Ml 

Terre  non  famée ^ . .      »  38w  » 

Terre  fumée  avec  du  sulfate  d'ammon.    aSo  5564  '744 

Nitrate  de  soude 25o  55£po  1870 

1845.    Sur  une  autre  prairie  : 

Terre  sans  engrais .- .  ^ .       m  •  7744  " 

Terre  fumée  avce  du  sel  ammoniac...     300  9388  644 

Mitrato  de  soude aoo  9^43  1799 

KoBLHANN,  Expériences  chimiques  et  agronomiques,  i847>  pages  59  et  85* 

m 

Au  lieu  d'employer  des  quantités  d'engrais  contenant  un  poids  invariable 
d'azote,  M.  Kublmann  u  employé  un  poids  invariable  d'engrais  contenant 
dos  quantités  d'azote  inégales,  d\)û  il  suit  que  si  le  nitrate  do  sonde»  qui 
coutient  i5,74  d^azote  pour  joo,  agit  autant  que  le  sel  ammoniac,  qui 
contient  20  fi  pour  100  (dans  l'état  où  M.  Kublmann  l'a  employé),  a  éga- 
lité d'azote  le  nitrate  agit  plus  que  les  sols  ammoniacaui* 


i<  «^ 
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TROISIÈME  PARTIE. 

COMMENT  LÀ  NATURE  DES  PRODUITS  QUI  SE  FORMENT  PEU' 
DANT  LA  DÉCOMPOSITION  DES  FUMIERS  PROUVE  QUE  LES 
PLANTES    ABSORBENT    l'azOTE    GAZEUX   DÉ  l' ATMOSPHÈRE. 

i .  Lorsque  les  corps  de  nature  organique  éprouvent  la 
fermentation  putride,  ces  corps  perdent  une!  partie  impor- 
tante de  leur  azote  à  Télat  d'azote  gazeux.  M.  Reiset,  à  qui 
la  science  est  redevable  de  ce  fait  important,  l'a  découvert 
au  moyen  de  l'appareil  qu'il  avait  employé,  de  concert  avec 
M.  Begnault)  pour  étudier  la  respiration  des  animaux 
[Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  tome  XXVl). 

Les  résultats  obtenus  dans  ces  conditions  sont  suscep- 
tibles d'une  grande  précision.  L'appareil  se  compose  essen- 
tiellement d'une  grande  cloche  de  cristal,  dans  laquelle  les 
matières  se  décomposent,  et  de  deux  organes  accessoires , 
destinés  à  absorber  l'acide  carbonique  qui  se  produit  pen- 
dant cette  décomposition.  A  mesure  que  celte  absorption 
s'opère,  il  afflue  dans  l'intérieur  de  la  cloche  un  volume 
d'oxygène  précisément  égal  à  celui  de  l'acide  carbonique 
absorbé*  U  résulte  de  là  que  la  composition  de  l'air  contenu 
dans  la  cloche,  toujours  troublée  et  toujours  rétablie,  reste 
constante,  à  moins  qu'il  ne  se  produise,  en  même  temps 
que  l'acide  carbonique,  un  autre  gaz  que  la  potasse  ne  puisse 
pas  absorber.  Si  ce  gaz  est  de  l'azote,  par  exemple,  le 
rapport  primitif  entre  l'oxygène  et  l'azote  change,  et 
l'analyse  eudiométri que  du  nouveau  mélange  accuse  com- 
bien il  s'est  produit  d'azote.  En  opérant  dans  ces  conditions, 
M.  Reiset  a  reconnu  que  cette  production  d'azote  est  un 
phénomène  général ,  auquel  aucune  matière  organique  ne 
fait  défaut  (  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences ^ 
tome  LXII,  page  53  ) . 

2.  Avant  que  M.  Reiset  eût  publié  ses  belles  recherches, 
j'avais  été  conduit   moi-mênje  au  même    résultat  par  un 
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chemin  plus  détouruc.  Le  17  décembre  i855  j'adressai  à 
rAcadémie  des  Sciences  une  Note  sous  pli  cacheté  dans  la- 
quelle je  formulais  les  trois  propositions  suivantes  : 

1^.  Les  graines  de  lupin  en  voie  de  décomposition  (il  est 
probable  que  toutes  les  matières  organiques  sont  dans  le 
même  cas)  perdent  une  partie  importante  de  leur  azote. 

2^.  Cette  perte  se  fait  en  partie  à  l'état  d'ammoniaque 
et  en  partie  à  l'état  d^azote  gazeux. 

3°.  Dans  les  conditions  où  ce  dégagement  d'azote  se  pro- 
duit,  il  ne  se  forme  pas  de  nitrate  [Comptes  rendus  de  VA- 
cadémie  des  Sciences  y  tome  XLIU^  page  i45,  juillet  i856). 

En  rappelant  les  résultats  de  mes  recherches  et  l'époque 
de  leur  publication,  je  n'ai  pas  l'intention  d'élever  une  ré- 
clamation de  priorité  au  préjudice  de  M.  Beiset,  mais  sim- 
plement de  montrer  que  j'étais  arrivé  à  constater  le  même 
fait  par  une  voie  différente,  et  que  j'ai  fondé  le  premier  sur 
ce  fait  une  démonstration  nouvelle  pour  prouver  que  les 
plantes  s'assimilent  l'azote  à  l'état  gazeux. 

3.  Je  diviserai  cette  démonstration  en  deux  parties.  Dans 
la  première,  je  ferai  connaître  la  nature  des  produits  qui  se 
forment  lorsqu'une  matière  organique  se  décompose  tout 
naturellement  et  en  dehors  de  toute  influence  perturbatrice. 
Dans  la  seconde,  je  reprendrai  la  même  étude  lorsque  la  dé- 
composition de  cette  matière  se  produit  dans  un  sol  qui  est 
cultivé. 

Pour  résoudre  la  première  partie  du  problème,  le 
19  mars  1 855  je  fis  l'expérience  suivante  : 

7*.  Dans  un  pot  plein  de  sable  calciné  et  préparé  comme 
je  l'indique  page  200,  j'ajoutai  4^%oi5  de  graine  de  lupin 
en  poudre,  soit  0^*^,230  d'azote  (i).  Le  pot  fut  placé  dans 
une  cuvette  de  faïence  qui  contenait  un  litre  d'eau  distil- 
lée, et  le  tout  enfermé  dans  une  petite  cloche  herniétique- 

(1)  La  graine  avail  digrré  poiulaiilsix  mois  (I:ims  de  iVau  cliarj;rc  »raci»lc 
cail)(>iii«iue,  pour  la  (Kpouillrr  des  i>li()sphales  fl  de  tous  les  sels  tcrrcMU 
'prelle  pouvait  coriltMiii-. 
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ment  fermée.  Tous  les  jours  on  faisait  passer  dans  Tinté- 
rieur  de  la  cloche  5oo  litres  d'air  dépouillé  de  tout  principe 
azoté  autre  que  Tazote  gazeux,  par  un  tamisage  énergique  à 
travers  plusieurs  flacons  remplis  de  ponce  imbibée  diacide 
sulfurîque  pour  passer  de  là  à  travers  plusieurs  autres  fla- 
cons remplis  de  potasse  imbibée  d'une  dissolution  de  bicar- 
bonate de  soude.  Au  sortir  de  la  cloche,  Pair  passait  dans 
un  tube  à  boule  rempli  d'acide  clilorhydrique  étendu  d'eau. 
Sous  Faction  de  la  température  extérieure,  Teau  qui  mouil- 
lait le  sable  s'évaporait  en  partie,  et  venait  se  condenser  sur^ 
toute  la  surface  intérieure  de  la  cloche ,  et  de  là  venait  se 
réunir  au  fond  de  l'appareil.  Tous  les  quinze  jours  on 
recueillait  l'eau  ainsi  condensée.  On  y  ajoutait  i  gramme 
d'acide  oxalique  et  on  évaporait  jusqu'à  siccilé.  L'acide  hy- 
drochlorique  du  tube  à  boule  était  traité  de  la  même 
manière.  Enfin  on  brûlait  les  deux  résidus  au  moyen  de 
la  chaux  sodée ,  comme  s'il  se  fût  agi  d'une  analyse  or- 
dinaire. 

L'azote  recueilli  dans  ces  conditions  représente  celui  que 
la  matière  a  perdu  à  l'état  d'ammoniaque.  Il  n'est  peut-être 
pas  inutile  de  remarquer  que  la  vapeur  d'eau  qui  se  con- 
dense sur  la  surface  intérieure  delà  cloche  en  contient  la 
plus  grande  partie.  Quoi  qu'il  en  soit,  du  lo  mars  au  1 5  juil- 
let, on  a  recueilli  par  ce  procédé  les  quantités  suivantes 
d'azote  : 

gr 

Du  19  mars  au   12  avril 0,00997 

^                    Du  i3  avril  au  3o  avril 0,01800 

Du  3o  avi'il  au  i5  mai 0,00900 

Du  i5  mai   au  26  mai o,oo55o 

Du  26  mai   au  1 5  juin ....  ;  o ,  00600 

Du  i5  juin  au  26  juin o,oo55o 

Du  26  juin  au  10  juillet....  o,oo44' 

o,o5B38 
Ainsi  en  trois  mois  le  pot  a  perdu  o"%o58  d'azote  à  Tclal 
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d'ammoniaque.  A  la  Gii  de  l'expérience  le  pot  fut  mis  à 
l'étuTe  et  son  contenu  versé  sur  un  tamis  en  toile  métalli- 
que, pour  séparer  la  brique  du  sable.  Le  poids  du  sable 
s'éleva  à  looi  grammes^  dans  loo  grammes  duquel  l'analyse 
accusait  0^^,0093  d'azote.  Le  résultat  définitif  de  Texpé- 
ricnce  devient  donc  : 

Avant  l'expérience  : 

gr 

Azote  ajoute  au  sable o ,  238 

Azote  recueilli  à  l'état  d*ammoniaquè     o  ,o58 
Azote  restant  dans  le  sable OydgS 

o,i5i  I  ^ 

Azote  perdu  à  un  état  indéterminé.     0,087  I        ' 

Je  pensai  d'abord  à  la  formation  d'un  nitrate,  aoo  gram- 
mes de  sable  et  100  grammes  de  brique,  lavés  à  Teau  dis- 
tillée, ne  m'en  fournirent  pas  trace.  En  présence  de  ce 
résultat,  f  admis  que  la  perte  s'était  faite  à  Vétat  d'azote 
gazeux.  Les  expériences  de  M.  Reiset  ont  fait  passer  cette 
supposition  dans  le  domaine  des  réalités. 

(Quelle  que  soit  l'importance  qu'on  attache  à  mes  propres 
rocherchcs,  l'expérience  qui  précède  nous  a  fait  connaître 
combien  4*^'',oi5  en  graine  de  lupin  abandonnée  à  elle- 
ni(>iiie  ont  perdu  d'azote  en  se  décomposant,  et  pour  com- 
bien l'ammoniaque  figure  dans  cette  perle.  Nous  allons  voir 
iii.'ii  11  tenant  ce  qui  arrive  lorsque  la  même  quantité  de 
graine  de  lupin  se  décompose  dans  du  sable  qui  est  cultivé. 

U,  Le  19  mars  on  prépara  sept  pots  comme  ^celui  de 
rrx|Uîrieiiee  précédente,  et  on  sema  dans  chaque  pot  vingt 
{;rains  de  blé  poulard.  Par  l'engrais  et  la  semence,  chaque 
|iol  avait  reeu  o^^^'iSg  d'azote. 

Le  uf)  mars,  la  germination  était  complète  :  seulement  le 
lihî  ponlai'd  étant  un  blé  d'hiver,  chaque  grain  poussa  plu- 
'liiMir.s  lif;e.H  herbacées  au  lieu  d'un  chaume  unique.  Le  blé 
l;illa  l)<*anr()ii|).  I)éh(^spérant  môme  qu'il  vint  à  maturité,  le 
i,\  juillel   j<*  nie  décidai  à  faire  la  récolte  de  cinq  pots,  me 
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réservant  de  prolonger  rcîxpérîencc  plus  longtemps  sur  les 
deux  autres.  Après  avoir  enlevé  les  récoltes,  chaque  pot 
fut  mis  à  l'étuve,  et  lorsque  le  sable  fut  sec,  on  vida  chaque 
pot  séparément  sur  un  tamis  pour  séparer  le  sable  des  ra- 
cines et  de  la  brique.  Enfin  le  sable  de  chaque  pot  fut  ana- 
lysé et  on  obtint  finalement  les  résultats  suivants  : 

Azote* 

Pot  n**   1 0,091   \ 

Pot  n°  2 0,099  I    Moyenne. 

Pot  n°  3 0,100   >     0,099 

Pot  n®  4 o,  102 

Pot  n°  5 o,  106 

Le  sable  du  pot  sans  végétation  ayaut  accusé oS',093,  c'est- 
à-dire  une  perle  égale,  il  eu  résulte  que  la  perte  est  indé- 
pendante de  la  végétation.  Cette  expérience  nous  prouve  de 
plus  que  la  graine  de  lupin  n^a  pas  agi  sur  les  plantes 
par  une  absorption  directe,  mais  par  les  produits  formés 
pendant  sa  décomposition. 

3.  Lorsque  nous  avons  rapporté  le  résultat  delà  première 
expérience,  de  celle  qui  était  destinée  à  nous  faire  connaître 
la  quantité  d'ammoniaque  perdue  par  la  graine  de  lupin , 
nous  avons  dit  que  celle  perte  s'élevait  à  o6'^,o58  d'azote. 

S'il  est  vrai  que  les  plantes  ne  puissent  s'assimiler  l'azote 
qu'à  l'état  d'ammoniaque  et  de  nilre,  les  récoltes  des  cinq 
expériences  rapportées  plus  haut  ne  devront  pas  contenir 
plus  de  oS'',o58  d'azote,  lesquels  augmentés  de  0^^,021  con- 
tenus dans  la  semence,  font  un  total  de  06^^,079.  Or  voici  ce 
que  l'expérience  accuse  : 

Recolle  sèche.  Azote, 

gr  gr 

Pot  n**   ! 1 4  >  *  5  0,116 

Pot  n°  2. 16) 7>'  0,142 

Pot  n*>  3 i4>37.  0,123 

Pot  n®  4 9î4o  0,090(1) 

Pot  n°  5 '7>5o  0,1 52 

W^"^—^  '  '  *  I      ■  I  II  

(i)  Vas  de  phosphate  dans  le  pot. 
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Toutes  les  récolles  conlcuant  plus  de  o^^^oyg  d*azole, 
rammoniaque  venu  de  Teugrais  n'en  peut  rendre  compte  : 
Tabsence  de  toute  n i tri fica lion  empoche  qu^on  fasse  inter- 
venir ces  sels.  Il  ne  reste  donc  plus,  qu'une  absorption  di- 
recte et  immédiate  d'azote  gazeux. 

A  cet  égard  nous  remarquerons  même  qu'une  perte 
d'azote,  si  faible  qu'on  la  suppose,  implique  la  nécessité 
d'une  absorption  directe^  car  comment  s'y  prendrait-on 
pour  expliquer  l'expérience  du  pot  n**  5,  dans  laquelle  l'a- 
zote fixé  par  la  récolte  égale  juste  l'azote  perdu  par  le 
fumier  ? 

En  effet  : 

Avant  l'expérience. 

Asole. 

gr 

20  grains  de  blé 0,021    1      ^    ;- 

4*'',oi5  degraine  de  lupin..     o,238  )       *     ^ 

Après  Ve.rpêrience, 

Azoïe. 

gr 

17«%5  de  récolte °' *^^  ^  o^'  258 

Restant  dans  le  sable o,  106  )       ' 

4.  On  peut  faire  deux  objections  contre  la  conclusion 
d'une  absorption  directe.  On  peut  d'abord  nier  le  résultat 
ou  le  déclarer  entaché  d'inexaclilude.  Sur  ce  premier  point, 
la  réponse  est  facile.  Les  résultats  qui  précèdent  ne  sont 
pas  sans  antécédent  dans  la  science,  et  je  puis  pour  les 
défendre  me  couvrir  d'une  expérience  à  laquelle  je  suis 
étranger,  et  qui  est  conforme  à  mes  conclusions  (1).  La 
seconde  objection  est  plus  spécieuse.  On  peut  dire  que 
Tazote  à  l'état  naissant  que  le  fumier  dégage  n'est  pas  de 
l'azote  ordinaire;  qu'il  est  bien  possible  en  effet  que  les 


(1)  Comptes    rendus  des  séances  dt.'  V Académie  des  Sciences,    t.  XXXVII, 
page  606. 
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plantes  absorbent  l'azole  sous  celle  forme,  mais  que  cela 
ne  prouve  rien  en  faveur  d'une  absorption  d^azote  opérée 
aux  dépens  de  Tatmosphère. 

A  mon  tour  je  réponds  :  Sur  les  sept  pois  mis  en  expc-  % 
rience  le  19  mars,  cinq  ont  été  récollés  le  i3  juillet,  mais 
les  deux  autres  n'ont  été  récoltés  que  le  20  septembre.  Or 
voici  ce  que  ces  deux-là  ont  produit  : 


RÉCOLTE. 

AZOTE 

de 
la  récolte. 

AZOTE 

da 

sable. 

AZOTE 

total. 

Pot  ii«  6. 

Paille   ... 
Grains. . . 

22, 24 
0,82   ' 

j    23,a4 

0,188 

0,096 

o,a85 

Pot  no  7. 

Paille. .    . 
Grains. . . 

20,34 
0,42   ' 

•    21,36 

1 

0,169 

1 

O,  fo3 

0,272 

Les  deux  récolles  accusent  une  absorption  d'azolè  supé- 
rieure a  la  perte  totale  éprouvée  par  le  fumier.  Il  faut 
donc  admettre  une  absorption  indépendante  de  Tazole 
naissant  produit  par  la  décomposition  du  fumier  ?  Mais  les 
deux  expériences  qui  précèdent  n'ayaiit  pas  d'analogues 
dans  la  science,  je  reviens  à  l'expérience  du  pot  n°  5,  et  à 
son  aide  je  vais  montrer  que  dans  toutes  les  expériences 
que  je  viens  de  rapporter,  il  y  a  eu  absorption  d'azote  ga- 
zeux. 

Dans  cette  expérience,  avons-nous  dit,  l'azole  fixé  par  la 
récolte  est  juste  égal  à  l'azote  perdu  par  le  fumier.  Mais  de 
ce  qu'il  y  a  égalité  entre  ces  deux  quantités,  s'ensuit-il  que 
l'une  soit  originaire  de  l'autre?  Sans  nier  qu'il  en  puisse 
être  ainsi,  j'ai  voulu  cependant  m'en  assurer,  et  pour  y 
parvenir,  j'ai  fait  cette  année  les  deux  expériences  sui- 
vantes. 

F.  J'ai  enfermé  dans  une  cloche  quatre  pots  remplis  de 
sable,  j'ai  ajouté  au  sable  de  chaque  pot  iS'^,855  de  graines 
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de  lupin  ,  soit  o^^i  lo  d'azote  par  pot.  J'ai  p!acé  dans  une 
autre  cloche  quatre  pots  préparés  de  la  même  manière,  et 
j'ai  semé  dans  chaque  pot  vingt  grains  de  blé  de  mars. 
L'ammoniaque  était  recueillie,  dans  les  deux  cas,  par  le 
procédé  que  j'ai  décrit  à  l'expérience  jT*. 

Clocbe 


sans  plante. 

avee  plante. 

Azote. 

Aiote. 

0,0171 

gr 

o,oo858 

0,0088 

o,oo4i5 

o,oo57 

0,00282 

0,0082 

0,00433 

0,0077 

o,oo3o3 

0,0091 

0,00274 

0 , 0080 

0,00427 

0,012g 

0,01100 

Du   10  mars  au   10  avril.... 

Du  10  avril  au  25  avril..    . 

Du  25  aviîl  au  10  mai.  .. 

Du   10.  mai  au  25  mai.  ... 

Du  25  mai  au  10  juin.  .  . . 

Du   10  juin  au  25  juin..  . . 

Du  25  juin  au  10  juillet... 

Du  10  juillet  au  25  juillet. . . 

0,0775     0,04092 

Mais  si  les  plantes  n'absorbent  qu'une  partie  de  l'am- 
moniaque dégagée  parles  fumiers,  est-il présumabie  qu'elles 
absorbent  plus  efficacement  l'azote  dégagé  à  l'état  gazeux , 
et  du  reste,  l'eussent-elles  absorbé,  ne  faudrait-il  pas  re- 
courir à  l'atmosphère  pour  compenser  l'ammoniaque  per- 
due ?  Ces  expériences  nous  ramènent  donc  encore  à  une 
absorption  d'azote  gazeux.^ 

Comme  confirmation  des  résultats  qui  précèdent,  je 
rapporterai  les  résultats  des  expériences  suivantes,  faites 
cette  année  en  opérant  sur  le  blé  de  mars. 

X,  Le  10  mars  i856,  on  a  rempli  cinq  pots  avec  1000 
gi^ammes  de  sable,  pur  et  calciné,  auquel  on  a  ajouté  iS'",855 
de  graine  de  lupin  en  poudre  ,  soit  o^"^,  iio  d'azote  par  pot. 
Le  25  juillet,  on  a  recueilli  et  desséché  le  sable  de  chaque 
pot,  il  contenait  les  quantités  suivantes  d'azote  (i)  : 

(i)  LeB  quaire  premiers  étaient  enfermés  dans  une  cloche:  ce  sont  ceux 
de  rexpcrience  V.  On  a  laissé  le  cinquième  à  Tair  libre. 
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Azote. 

Pot  n°   I o,o44  \ 

^         ^                                 ,      1  En  moyenne. 

Pot  n*»  2 o,o47  f  , 

rM  o«',o4i 

Pot  n*>  3 o,o4o  (  '  ^ 

Pot  n"  4 o,o32  ] 

Pot  n®  5 o,o4o 

Ainsi  chaque  pot  a  perdu  en  moyenne  o^^'^^o  d'azote  du 
lo  mars  au  25  juillet. 

JT.  Le  lo  mars  i856,  on  a  préparé  quatre  pots  comme 
les  précédents,  et  on  a  semé  dans  chaque  pot  vingt  grains 
de  blé  de  mars.  Le  aS  juillet,  on  a  fait  la  récolte.  Le  sable 
de  chaque  pot  contenait  les  quantités  suivantes  d'azote  : 

Pot  n°  I o,o46  ] 

^  .^   I      En  moyenne. 

Pot  n?  2 o  ,o46  f  „     , 

)  O^    Oa.2 

Pot  n<>  3 o,o38  (  '  ^ 

Pot  n?  4 o,o4o  I 

Ainsi  les  pots  cultivés  ont  perdu  sensiblement  la  même 
quantité  d^azote  que  les  pots  sans  culture.  C'est  la  repro- 
duction du  résultat  que  j'ai  rapporté  à  l'expérience  U. 

Z,  Chaque  pot  de  l'expérience  précédente  a  produit  les 
récoltes  suivantes  : 

I.  Azote. 

f"*' ';''M  .,.'.44      o.'.o,8 

Racines.  ...       5,70  J     '   '^^  '   ' 

98  grains. . .       4^^^  o^^^oôi 

21,76  o*'f  1 39 

Avec  l'azote  du  sable  : 


\ 


gr 


Azote  de  la  récolte o,  139 

Azote  resté  dans  le  sable....     0,046 

ôr,T85 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XLlX.  (Février  1857.  )         1 3 
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IL 

Paille! 11^68 

Racines.  .  ••  •     4t^ 
109  grains. .  •     4  7^ 

20^60 


▲lote. 


i5^94 


Avec  r azote  du  sol  : 


Asote  de  la  récoUe 

Azole  resté  dans  le  sable. .  • 


III. 

nacines. . .  .     5,5i  ) 
98  grains...     3,41 


18,09 


,073 

ov'ioes 

oi»,ià8 


o^38 

Oy04fi 

P,i84 

Aïolt. 
<3^f04^ 


Avec  i'azole  du  sol  : 


Azote  de  la  récoUe 

Azote  resté  dans  le  sable. 


IV. 

Paille 99^3 

Racines 4  >  9^ 

93  grains  ...     3 ,  34 

17,83 
Avec  l'azote  du  sable  : 

Azote  de  la  récolte 


4^49 


o^  i5a 

Aiot«. 

o»',o63 

o«',o5S 
o«%n8 


tr 


OyIl8 


Azote  du  sable o,o4o 

o,i58 

Ainsi,  cbaque  pot  ayant  reçu  o^^iaô  d'azote  par  le  fumier 
et  les  semences,  les  récoltes,  augmentées  de  Tazote  du  sol^ 
ont  accusé  les  quantités  suivantes  : 
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Âcote  employé.       Aiote  obtenu.       Azote  excédant. 

Pot  n"  1 0,126  o,i85  0,059 

Pot  n**  2 0,126  0,184  o,o58 

Pot  n**  3 0,126  o,i5o  0,024 

Pot  n"  4 o ,  1 26  o ,  1 58  o  ,o32 

o,5o4  0*677  0,178 

c'est-à-dire  que ,  sans  tenir  compte  de  Fazolc  perdu  par  le 
sol  5  l'expérience  accuse  un  excédant  et  reproduit  en  petit 
ce  qui  arrive  dans  la  grande  culture. 

^a .  Voulant  répéter  la  même  expérience  avec  une  autre 
matière  azotée,  le  10  mars,  j'ai  mis  dans  un  pot  1000  gram- 
mes de  sable  pur,  auquel  j'ai  mêlé  i3^'^,55  de  sablegéla- 
tiné(i)  ou  0^*^,1 10  d'azote.  Le  25  juillet,  le  sable  contenait  : 

Azote o«',o43 

jib.  Le  10  mars,  on  a  préparé  deux  pots  semblables , 
et  on  a  semé  vingt  grains  de  blé  de  mars  dans  chacun.  Le 
25  juillet  on  a  fait  la  récolte.  Le  sable  de  chaque  pot,  séché 
et  analysé ,  contenait  : 

Pot  il*»  I o«',o4a 

Pot  n°  a o«',o45 

^c.  Les  récoltes  séchéeset  analysées  ont  fourni  : 

I.  Azoïe. 

Paille 12,27  (Air  gr      € 

Racines ^,95  |.         *  '   ' 

1 38  grains. . .       6,17  o«',o97 

22,39  0^,172 

Avec  l'azote  du  sable  : 

Azote  de  la  récolte o,  172 

Azote  resté  dans  le  sable. .  • .     0,042 

0,214 

(1)  Pour  obtenir  le  sable  gélatine,  on  délaye  un  excès  de  sable  dans  une 
dissolution  de  gélatine,  ou  dessèche  à  TéluTo,  on  pulirérise,  el  on  passe  à 
travers  un  tamis  fin. 

1^-       • 


(196) 

- 

11. 

Atotow 

9t 

Paille 

Racines 

4,93 1  ""'^ 

o»',07a 

12S  grains. . . 

5,4a 

o»',o77 

a9i»66 


Avec  Tazote  du  sable  : 


*  •  • . 


AsEOte  de  la  récolte 

Azote  resté  dans  le  sable.  •  •  • 


o«',i49 


0,045 


Résume  des  résultats  qui  précèdent. 


■ATlèBBS  KMPLOTiB» 


FAILLI 

et 

lACniEt. 


Vt 


iKr,885  de  graines)  I.       17,44 
de  lupin (  II.     i5,94 


OKAIKU. 


VOfM 

moyen 


récoltée. 


Id 


III.  i4,6S 

IV.  14,49 

i3sr,55  de    sablej  I.  16,3a 

gélatine )  II.  iG^ii 


4,3a 
4,66 

3,7^ 
3,3a 

6^17 
5/ia 


ai, 18 


de 

chafM 

réeolte. 


âeora 
«■oyeà 
«•§ 
recollée. 


j     18, 
\    ai, 


12 


56 


0,139  \     gt 
o,i38  \ 


Alon 


eldaioL 


3,112  \ 
D,Il8   ) 


o 

* 

o 


171  \ 


o,«49  ) 


60 


Oyl85 


o,iS4 


o,ao4 


i^ 


De  ce  qui  précède ,  il  résulte  donc  : 

1*^.  Que  tout  corps  de  nature  organique  en  voie  de  dé- 
composition perd  une  partie  de  son  azote  à  Téta t  d'ammo- 
niaque et  à  Tétat  d'azote  gazeux  ; 

a**.  Que  la  végétation  ne  trouble  pas  la  marcbe  de  cette 
décomposition  ; 

3^.  Que  les  plantes  cultivées  dans  un  sol  fumé  absorbent 
plus  d'azote  que  le  fumier  ne  produit  d'ammoniaque; 

4"-  Que  l'excédant  d'azote  accusé  par  les  récoltes  a  été 
absorbé  à  l'état  d'azote  gazeux. 
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QUATRIÈME  PARTIE. 

VÉRIFICATION    DE    MES     PREMIERES     EXPÉRIENCES.      DISCUSSION 

DE    LEURS    RÉSULTATS. 

En  i853,  j'ai  réuni  dans  un  petit  in-folio  rcusenible  de 
mes  reclierches  sur  Tabsorplion  de  Tazotc  par  les  plantes. 
Le  procédé  que  j'ai  suivi  pour  exécuter  ces  recherches  a 
consisté  invariablement  à  cultiver  des  plantes  dans  du  sa- 
ble calciné  pur  de  toute  matière  azotée  et  dans  une  atmo- 
sphère  absolument  dépouillée  4  ai^^nioniaque  et  de  toute 
substance  azotée.  Les  récoltes  obtenues  dans  ces  conditions 
accusent  un  excédant  d'azote  qui  est  quelquefois  considé- 
rable. Sous  ce  rapport,  le  résultat  est  très-net.  Le  seul  rc- 
prochie  qu'on  puisse  faire  à  cette  méthode,  c'est  d'être  d'un 
jemploi  borné  et  incertain.  Toutes  les  plantes  ne  sont  pas 
aptes  à  végéter  dans  ces  conditions  anormales.  Parmi  celles 
qu'on  peut  employer  avec  avantage,  toutes. n'oifrcnt  pas  les 
mêmes  chances  de  succès.  Depuis  trois  ou  quatre  ans , 
chaque  année  j'ai  répété  quelqu'une  de  mes  premières  ex- 
périences, et  si  j'ai  eu  le  regret  de  constater  des  insuccès 
dont  la  véritable  cause  m'échappe,  j^ai  eu  la  satisfaction  de 
voir  d'autres  résultats  se  reproduire  avec  une  constance  et 
une  netteté  qui  ne  peuvent  laisser  planer  aucun  doute  sur 
la  certitude  de  mes  premières  conclusions.  Je  n'ai  jamais 
éprouvé  de  mécompte  ni  avec  le  blé,  ni  avec  le  tabac.  De- 
puis trois  ans,  j'ai  répété  plus  de  trente  fois  l'expérience. 
et  toujours  avec  le  même  succès. 

Avec  le  cresson  et  le  colza  ,  mes  tentatives  n'ont  pas  été 
aussi  heureuses,  sans  que  je  puisse  dire  au  juste  la  cause  de 
mes  insuccès.  Je  les  ai  attribuées  tour  à  tour  à  des  conditions 
différentes  de  température,  à  la  quali  té  des  graines  ;  mais  j 'ai 
reconnu  depuis  le  peu  de  fondement  de  ces  explications. 
En  effet,  dans  l'expérience  faite  au  Jardin  des  Plantes  sous 
les  auspices  d'une  Commission  nommée  par  l'Académie  d« 


(  '98  ) 

Sciences,  dans  une  même  cloche,  trois  pots  préparés  de  la 
même  manière  et  placés  dans  les  mêmes  conditions  ont 
donné  les  résultats  suivants: 

I.  Azote. 

Semence  sèche o*%i24  o«%oo4 

Reçoit»  sèche 6«'',025  o«%o53 

Azote  tiré  de  l'air o«',o49 

II.     ,  Azote. 

Semence  sèche o»',!»^  o»',oo4 

Récolte  sèche i^,5o6  o»%oi  i 

Azote  tiré  de  l'air o^'jOO^ 

III.  Azote. 

Semence  sèche o^'jSig  o'^oogg 

Récolte  sèche 2'', 242  o''>oog7 

Azote  tiré  de  l'air o^'jOO 

Dans  ces  expériences,  le  rapport  de  la  récolte  à  la  semence 

est  de  : 

N"  1 48,4 

N"  2 11,8 

N«  3 7,0 

Ainsi  voilà  trois  pots  préparés  avec  le  même  sable,  ren- 
fermés dans  la  même  cloche  et  plongeant  tous  les  trois  dans 
la  même  eau,  qui  leur  était  commune  à  tous  trois  :  l'un 
reproduit ,  avec  une  approximation  vraiment  remarquable, 
mes  résultats  de  i853  (2)',  dans  un  autre,  le  résultat  est 
positif,  mais  il  s'éloigne  du  premier  5  dans  le  troisième,  le 
résultat  est  négatif. 

A  quelle  cause  peut-on  attribuer  ces  variations?  Je  ne 
puis  répondre  à  cette  question  d'une  manière  satisfaisante. 

J'ai  constaté  sur  le  colza  des  singularités  aussi  inatten- 
dues et  non  moins  inexplicables. 

(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  ScienceSy   tome   XLI , 
page  767 ,  Rapport  de  M.  Chevreul. 

(2)  G.    Ville,    Recherches  expérimentales   sur  la  végétation;    tomo   I**", 
page  laj). 
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Eu  effet ,  si  on  sèine  du  colza  d'hiver  au  mois  de  mai ,  et 
qu'on  le  repique  au  mois  de  juin,  dans  un  sol  formé  de 
sable  calciné ,  il  peut  se  présenter  trois  cas  :  —  la  plante  re- 
prend, mais  elle  ne  prospère  pas,  la  végétation  reste  sta- 
tionnai re,  les  feuilles  nouvelles  tombent  à  mesure  qu'il  en 
pousse  de  nouvelles  ^  —  la  plante  reprend  et  prospère ,  mais 
ses  feuilles  sont  étroites ,  leur  limbe  est  presque  adhérent 
à  la  tige,  et  la  tige  monte  et  no  grossit  pas,  la  quantité  d'a- 
zote absorbée  est  faible  ^  —  la  plante  reprend,  elle  pousse  de 
larges  feuilles  et  en  grand  nombre^  la  tige  ne  monte  pas  : 
dans  ce  cas,  la  récolte  accuse  up  excédant  d'azote  considé- 
rable. Le  pot  au  nitre,  représenté  dans  le  dessin  photogra- 
phique qui  est  à  la  lin  de  mon  Mémoire,  peut  donner  une 
idée  assez  exacte  de  cette  troisième  végétation. 

A  quoi  faut-il  attribuer  les  différences  que  je  signale  là  ? 
Très-probablement  à  des  conditions  différentes  de  tempé- 
rature. Je  crois  même  que  je  pourrais  présenter  une  analyse 
raisonnée  de  ces  effets,  et  j*y  céderais  volontiers,  s'il  ne  me 
manquait  encore  le  bénéfice  d'une  confirmation  expéri- 
mentale de  l'opinion  que  je  me  suis  faite  à  cet  égard. 

Avec  le  tabac  et  avec  le  blé ,  quelques  anomalies  peu- 
vent se  présenter  aussi;  mais  ces  anomalies,  mieux  déter- 
minées dans  leur  cause,  n'empêchent  pas  le  résultat  prin- 
cipal de  se  produire.  Avec  ces  deux  plantes,  la  végétation 
accuse  toujours  une  absorption  d'azote  qui  va  de  o^'',o25  à 
o8',o4o  pour  chaque  pot  de  blé;  de  o8*",o5o  à  oB**,  120  pour 
chaque  pot  de  tabac.  Avec  ces  deux  plantes, -rexpérience 
est  plus  sûre  qu'avec  toutes  autres,  c'est  denc  sur  elles  que 
j'insisterai  de  préférence. 

Le  blé  est  très-avantageux  pour  les  expériences  en  plein 
air,  et  le  tabac  pour  lès  expériences  dans  les  cloches. 

J'ai  déjà  rapporté  aux  expériences  /et/,  page  177,  les 
résultats  que  j'ai  obtenus  avec  le  blé  5  je  n'y  reviendrai  pas  : 
je  me  bornerai  à  décrire  avec  détail  comment  il  faut  prépa- 
rer et  conduire  l'expérience. 
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Préparation  de  l'expérience.  Les  pou  dont  je  me  «en  . 
provienuent  de  la  fabrique  de  M.  Follet,  me  des  Gharix»- 
niers,  à  Paris;  ib  sont  coniques ,  ils  ont  12  cenliiiiètrés  de 
haut  et  12  centimètres  dW^érture;  ils  sont  percés  ik 
partie  inférieure  de  quatre  fentes  de  a  centimètres  de  kaat 
et  de  I  demi-centimètre  de  large;  chaque  pot  est  placé  au 
centre  d'une  cuvette  en  faïence  vernie  qui  a  2a  centimètres 
de  diamètre  et  6  centimètres  de  profondeur  ;  on  met  dans 
cette  cuvette  i  litre  d'eau  distillée. 

Dans  l'intérieur  du  pot,  on  met  d'abord  Soo  grammes 
de  brique  en  fragments  g£os  comme  des-  noisettes.  Je  me 
sers  habituellement  des  briques  qui  ont  servi  pour  le  revê- 
tement intérieur  des  fours  à  porcelaine  de  la  manufacture 
de  Sèvres.  Au-dessus  de  cette  couche  de  brique,  on  étend 
sans  le  tasser  1000  grammes  de  sable  blane  de  Fontaine- 
bleau, on  humecte  le  sable  avec  i  o&  grammes  d'eau  distillée, 
et  on  y  ajoute  les  matières  salines  suivantes  : 

Phosphate  de  chaux 2,61 

Phosphate  de  magnésie 3 ,80 

Sulfate  de  chaux •  0,10 

Chlorure  de  sodium 0,10 

Peroxyde  de  fer  hydraté o,  10 

On  ajoute  dans  l'eau  de  la  cuvette  : 

Silicate  de  potasse 3^09(1) 

Silicate  de  soude ; .     o ,  26 

L'époque  la  plus  convenable  pour  les  semis,  c'est  du  10 
au  i5  mars.  Il  faut  garder  les  pots  dans  une  serre  chaude 
dont  on  maintient  la  température  entre  ao  et  aS  degrés, 
jusqu'aux  premiers  jours  d'avril.  Du  reste,  à  cet  égard,  il 
n'y  a  pas  de  règle  absolue.  C'est  l'état  de  la'  saison  qui  dé- 
termine le  moment  où  l'on  peut  sortir  les  pots.  Chaque 

(i)  On  prépare  le  ailicate  en  frittant  65  ^^rammcs  de  potasse  caustique 
uvec  aoo  grammes  de  sable  d'Etampes.  Pour  que  Tattaque  se  fasse  bien,  it 
faut  une  température  très-élevée^ 
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jour  on  arrose  ]es  pots  soir  et  matin  avec  une  seringue 
en  étain,  dont  le  canal  d'écoulement  est  terminé  par  une 
petite  pomme  d'arrosoir.  De  celte  manière  on  arrose  plu- 
sieurs pots  à  la  fois,  et  l'arrosage  se  fait  comme  par  une 
pluie  fine. 

Lorsque  le  moment  de  sortir  les  pots  est  venu,  je  les 
place  dans  une  serre  à  claire-voie,  comme  les  volières,  et 
recouverte  par  un  toit  vitré.  Cette  disposition  est  très-com- 
mode ;  elle  met  les  plantes  à  Tabri  de  la  pluie  et  les  protège 
contre  les  rats  et  les  moineaux,  qui  sont  très  à  craindre  lors- 
qu'on opère  sur  le  blé. 

Un  point  très-essentiel ,  c'est  que  la  germination  se  fasse 
bien;  pour  cela,  il  faut  éviter  les  changements  trop  brus- 
ques de  température  et  surtout  le  froid  trop  vif  des  nuits. 
On  se  place  dans  de  bonnes  conditions  sous  ce  rapport  en 
ne  sortant  les  pots  que  dans  les  premiers  jours  d'avril. 

Une  précaution  qu'il  ne  faut  pas  négliger  non  plus ,  c'est 
d'abriter  les  plantes  contre  l'action  du  vent,  lorsqu'il  souffle 
avec  trop  de  force.  Pour  cela,  j'ai  l'habitude  d'étendre  des 
rideaux  de  toile  sur  toute  la  surface  des  grillages  extérieurs 
de  la  serre ,  et  ce  moyen  m'a  donné  d'excellents  résultats. 

Quant  à  la  calcination  des  pots,  de  la  brique  et  du  sable, 
jusqu'en  i852  j'ai  eu  recours  aux  fours  à  porcelaine  de  la 
manufacture  de  Sèvres;  mais  depuis  i854  je  me  sers  d'une 
grande  moufle ,  qui  est  placée  dans  un  fourneau  construit 
tout  exprès,  et  dans  laquelle  je  puis  calciner  d'un  seul  coup 
4o  kilogrammes  de  sable  éf  5o  pots.  Le  chauflage  de  la 
moufle  se  fait  au  bois  et  au  coke.  Chaque  calcination  dure 
dix-huit  heures. 

J'ai  dit  en  commençant  cet  article  que  j'entrerais  dans  des 
détails  minutieux  :  qu'on  m'excuse  doue  si  j'insiste.  Mais 
on  va  voir  à  quels  mécomptes  on  s'expose  lorsqu'on  change 
les  conditions  pratiques  d'une  expérience  de  l'ordre  de 
celles  qui  nous  occupent. 

J'ai  dit  que  j'employais  des  pots  percés  de  fentes  sur  les 
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côtés.  J'ai  dit  encore  que  je  plaçais  chaque  pot  daus  une 
cuvette  qui  contenait  i  litre  d'eau  distillée.  Chacune  de  ces 
conditions  est  essentielle.  Si  Ton  supprime  le  litre  d*eau  de 
la  cuvette  et  qu'on  remplace  les  pots  percés  de  trous  par  des 
pots  dont  les  parois  sont  pleines ,  Texpéricnce  ne  réussit 
pas  :  la  végétation  est  chétive  et  languissante.  La  raison 
de  ce  changement  n'est  pas  difficile  à  découvrir. 

En  effet ,  cent  pieds  de  blé  venus  dans  les  conditions 
d'une  bonne  culture  pèsent  394^%ai|  et  se  répartissent  de 
la  manière  suivante  : 

3o3o  grains 142,00 

Balles 3o,4o 

Paille 221 ,00 

394,21 

La  paille  et  les  balles  mêlées  ensemble  ont  laissé  après 
leur  combustion  ioS'^,816  de  cendres,  et  les  grains  38*^,227, 
soit  i4^*'5o4  pour  la  récolte  entière. 

Pour  opérer  dans  de  bonnes  conditions,  il  faut  que  le  blé 
cultivé  dans  le  sable  calciné  puisse  absorber  autant  de  ma- 
tière saline  que  celui  venu  dans  la  bonne  terre.  Supposons 
donc  qu'on  ajoute  aux  1000  grammes  de  sable  employé  la 
cendre  de  trente  pieds  de  blé,  le  sable  en  aura  reçu  4^*^52 
représentés  par  les  éléments  suivants  : 

Cendres  de  la  paille.     Cend.  des  grains, 
•gr  gr 

Potasse o,5o  o,25 

Soude .  0,10  o ,  3o 

Chaux 0,11  0,02 

Magnésie »  0,12 

Oxyde  de  fer 0,07  0,02 

Chlore 0,007  0,00 

Acide  sulfurique    ..  o,o3  o,oo3 

Acide  pliosphorique.  o ,  1 3  o ,  55 

Silice 2,34  o,oo3(i). 

(i)  Annuaire  de  MM.  MilloD  et  Reiset,  pour  1847,  page  ('53. 
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C'est-à-dire  que  le  sable  aura  reçu  de  oS'',8  à  i  gramme 
d'alcalis,  lesquels,  dissous  dans  les  1 1  sS  grammes  d'eau  em- 
ployés, forment  une  dissolution  à  |  de  millième.  Mais, 'au 
lieu  d'opérer  dans  ces  conditions ,  supposons  qu'on  sup- 
prime l'eau  de  la  cuvette.  Alors  la  quantité  d'eau  employée 
ne  sera  plus  que  de  laS  grammes,  et  elle  contiendra  i  pour 
loo  de  sels  alcalins.  Si,  pour  éviter  les  chances  d'erreur 
que  l'emploi  d'un  kilogramme  de  sable  peut  faire  naître , 
on  réduit  cette  quantité  à  sSo  grammes,  la  quantité  d'eau 
nécessaire  pour  mouiller  le  sable  ne  sera  plus  que  de 
3o  grammes ,  et  cette  eau  formera  une  dissolution  alcaline 
à  3  pour  loo. 

Croyez-vous  qu'il  soit  indifférent  d'adopter  l'une  ou  l'au- 
tre de  ces  trois  conditions  ? 

J'ai  dit  que  je  me  servais  de  pots  percés  de  trous  sur  les 
côtés,  et  que  je  mettais  au  fond  des  pots  une  première 
couche  formée  de  morceaux  de  briques.  Grâce  à  cette  dis- 
position ,  le  sous-sol  est  aéré ,  les  racines  peuvent  s'étendre 
librement.'  Il  se  forme  une  quantité  de  chevelu  considé- 
rable. Admettons  cependant  qu'on  n'attache  pas  d'impor- 
tance à  ce  détail.  Supposons  qu'au  lieu  d'un  pot  de  terre 
poreuse,  on  opère  dans  un  pot  de  porcelaine  ou  Je  terre 
compacte  \  supposons  enfin  qu'on  supprime  la  couche  infé- 
rieure de  brique ,  et  les  trous  dont  les  parois  des  pots  étaient 
percées  et  par  lesquels  les  racines  avaient  une  issue.  Qu'ar- 
rivera-t-il?  L'expérience  ne  réussira  pas.  Il  ne  se  produira 
pa^  d'absorption  sensible  d'azote.  Le  poids  de  la  récolte  ne 
sera  que  moitié  ou  un  tiers  de  la  récolte  obtenue  dans  les 
premières  conditions. 

A  l'appui  de  mon  assertion,  je  rapporterai  une  expé- 
rience faite  cette  année  même. 

Voulant  étudier  l'action  des  matières  salines  sur  la  cul- 
ture du  blé,  j'ai  préparé  un  certain  nombre  de  pots, 
et  pour  apprécier  l'influence  des  matières  salines  que  les 
pots  et  la  brique  pourraient  céder  à  l'eau,  j'ai  fait  chaque 
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expérience  en  double  :  une  fois  en  opérant  à  la  manière 
ordinaire,  une  autre  fois  en  opérant  dans  un  pot  de  toile. 
J^omets  les  soins  avec  lesquels  la  toile  avait  été  lavée. 
Chaque  pot  de  cette  série  était  placé  sur  une  lame  de  verre; 
celle-ci  était  posée  sur  quatre  petits  morceaux  de  faïence. 
Chaque  pot  était  dans  une  cuvette  séparée,  qui  contenait 
I  litre  d'eau  distillée. 

Dans  les  deux  cas,  les  matières  salines,  le  sable  et  Teau 
étaient  absolument  les  mêmes.  Tout,  dans  les  deux  expé- 
riences, était  semblable,  à  cette  différence  près  que  dans 
uu  cas  les  racines  traversaient  un  sous-sol  aéré  pour  se 
rendre  dans  l'eau  de  la  cuvette,  et  que  dans  l'autre  cas 
elles  ne  pouvaient  sortir  de  la  toile.  Ce  changement,  en 
apparence  bien  infime,  a  suffi  néanmoins  pour  changer 
complètement  le  sens  du  résultat,  comme  on  peut  s'en  con- 
vaincre par  les  chiffres  suivants  : 

Végétation  dans  les  pots  préparés  à  la  manière  ordinaire, 

I.  iizote. 

Racmes 2,00  j 

37  grains....      i,38  o«',o2i 

7 ,64  o8%o53 

Azote  de  la  semence   .  .     o*'*,oi6 
Azote  tiré  de  l'air o"',o37 

II.  A'LOUi. 

^"'"" 4'^9U.',75  0-033 

Racmes 2,00  \       ^ 

49  grains. ...      1 ,88  o8'',028 

8,63  o8',o6i 

Azote  de  la  semcDce..     o'^'^jOië 
Azote  tire  de  l'air. .....     o«%o45 
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Dans  les  pots  de  toile, 
1. 


Paille 1 ,93 

Racines i ,  36 

4  grains ^^  11 


3^29 


3,58 

Azote  de  la  semence.  . .     o*',oi6. 
Azote  tiré  de  Tair o*'",oo2. 


Azoto. 
o",oi6 

O*',002 

o«',o  18 


II. 

Paille 2  )  ^9 

Racines i  ,5o 

gg'^ains 0,17 


j  3",89 


Azoto. 
0*',023 

o«',oo3 

0«',026 


4,65 

Azote  de  la*  semence. . .      0^,016 
Azote  tiré  de  Pair 0*^,010 

On'  trouvera  le  dessin  photographié  de  ces  deux  cultures 
dans  le  IP  volume  de  mes  Recherches  sur  la  végétation. 

Je  passe  à  rexpérîence  sur  le  tabac  : 

On  prépare  les  pots  exactement  comme  pour  le  blé.  On 
met  dans  chaque  pot  600  grammes  de  brique  en  fragments, 
1000  grammes  de  sable  mouillé  avec  laS  grammes  d'eau 
distillée,  et  en  y  ajoutant  les  matières  salines  suivantes  : 


cr 


Chaux  caustique 3, 00 

Magnésie o  ,96 

Chlorure  de  sodium o  ,20 

Phosphate  de  chaux 0,80 

Oxyde  de  fer o,4o 

Sulfate  de  chaux o,5o 

Dans  l'eau  de  la  cuvette  : 

I 

Bicarbonate  de  potasse.  ...      2,00 
Le  mois  de  juin  est  Tépoque  la  plus  favorable.  Il  faut 
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donc  faire  les  setnîs  au  mois  de  mars.  Pour  ces  semis,  la 
terre  de  jardin  vaut  mieux  que  le  terreau.  J'ai  Tbabitudc 
de  faire  cinq  à  six  semis  à  dix  jours  d'intervalle  5  de  cette 
manière  on  est  sûr  d'avoir  des  plantes  au  point  convenable 
lorsque  le  moment  de  commencer  l'expërience  est  venu. 
Il  va  sans  dire  qu'on  doit  faire  les  semis  dans  une  serre ^  ou 
tout  au  moins  dans  un  lieu  abrité. 

Lorsque  les  tabacs  ont  acquis  le  poids  de  5  à  6  grammes 
(  à  l'état  vert  ) ,  le  moment  de  les  transplanter  est  venu .  Deux 
jours  d'avance,  on  cesse  de  les  arroser,  et  pendant  la  soirée 
du  second  jour,  on  les  enlève  du  sol  sur  une  motte  de  terre, 
dont  on  détache  la  plus  grande  partie  à  la  main,  pour  en 
lever  les  dernières  parcelles  de  terre  ;  on  trempe  la  racine 
dans  une  dissolution  faite  avec  : 

Nitre i«',oo 

Eau  distillée loo^'^oo 

On  prend  le  poids  de  la  plante  en  cet  état,  et  on  la  re- 
pique immédiatement  dans  le  pot,  préparé  comme  il  a  été 
dit.  A  cet  effet,  on  fait  un  trou  au  milieu  du  sable  avec  une 
fourchette,  on  étale  les  racines  le  plus  possible,  puis  on  les 
recouvre  avec  du  sable  qu'on  lasse  modérément,  et  on 
arrose  le  pied  de  la  plante  avec  4o  grammes  d'eau  distillée. 

Lorsqu'on  a  préparé  ainsi  huit  à  dix  pots,  on  les  porte 
dans  un  lieu  abrité,  on  recouvre  chaque  pot  avec  un  man- 
chon de  verre,  et  on  étend  sur  les  manchons  des  serviettes 
trempées  dans  Teau.  La  première  nuit  se  passe  très-bien.  Le 
lendemain  les  plantes  sont  aussi  fraîches,  aussi  vivaces  que 
la  veille.  On  les  tient  ainsi  pendant  trois  ou  quatre  jours  à 
l'abri  du  soleil,  et  toujours  recouvertes  par  des  linges  mouil- 
lés.L'action  du  soleil  leur  serait  funeste.  S'il  arrive,  malgré 
toutes  ces  précautions,  que  quelques  feuilles  s'infléchissent, 
on  les  relève  au  moyen  d'un  fétu  de  paille  qu'on  enfonce 
dans  lu  sable,  afin  que  le  pétiole  ne  se  fatigue  pas.  Presque 
toujours  les  feuilles,  en  partie  fanées,  reprennent  et  se  ra- 
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niment  comme  le  reste  de  la  plante.  Dans  la  soirée  du  qua- 
trième jour,  on  choisit  les  pots  qui  ont  le  meilleur  aspect, 
et  on  les  introduit  dans  la  cage  qui  leur  est  destinée. 

On  met  Taspirateur  en  marche.  L'expérience  est  com- 
mencée.    ' 

Les  premiers  jours  exigent  beaucoup  de  surveillance.  Il 
faut  écarter  Faction  du  soleil  non-seulement  au  moyen  de 
rideaux  tendus  au-dessus  des  appareils,  mais  encore  au 
moyen  de  linges  qu'on  entrelient  mouillés,  et  par  lesquels 
on  prévient  les  mauvais  effets  d'une  trop  grande  élévation 
de  température;  même  lorsque  l'expérience  est  en  train  de- 
puis un  mois  ou  deux,  il  faut  avoir  recours  à  c«  moyen  pen- 
dant les  chaudes  journées  d'été. 

En  procédant  comme  je  viens  de  le  dire,  on  ne  man- 
que pas  une  expérience  sur.  dix.  Depuis  l'année  dernière, 
sur  vingt- trois  que  j^ai  exécutées  une  seule  a  manqué. 

Au  Heu  d'attendre  quatre  jours  avant  d'introduire  les 
plantes  dans  l'appareil,  on  peut  les  introduire  immédiate- 
ment après  le  repiquage  ;  mais  on  se  prive  alors  du  béné- 
fice de  choisir  celles  qui  ont  le  mieux  repris;  dans  ce  cas  il 
faut  s'astreindre  à  couvrir  pendant  plusieurs  jours  les  cages 
vi tirées  avec  des  rideaux  mouillés. 

L'emploi  d'une  dissolution  nitrée  pour  laver  les  ra- 
cines offre  de  grands  avantages  et  n'a  aucun  inconvénient. 
Pour  savoir  combien  les  racines  de  chaque  plante  ont  pré- 
levé d'azote,  j'ai  l'habitude  de  placer  loo  grammes  de  la 
dissolution  dans  autant  de  verres  séparés  que  je  dois  re- 
piquer de  plantes.  Après  le  repiquage,  chaque  dissolution 
est  jetée  sur  un  filtre,  le  résidu  terreux  lavé  à  l'eau  distil-" 
lée,  et  le  niire  de  la  dissolution  dosé  au  moyen  de  l'hydro- 
gène sulfuré  et  de  la  chaux  sodée.  La  moyenne  de  huit 
déterminations  s'est  élevée  à  o8'',ooi5  d'azote  par  plante. 
L'expérience  réussit  encore  en  repiquant  les  plantes  sans 
laver  les  racines.  Alors  on  se  borne  à  détacher  le  sable  qui 
y  est  adhérent  avec  un  pinceau  de  blaireau. 
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En  opérant  comme  je  viens  de  le  dire,  j'ai  obtenu,  en 
i856,  les  deux  résultats  suivants  : 


TABACS 

repiqués 

desséchés 

k  100". 

AZOTB. 

BÉCOLTB  SBSSiQBâB 

à  100  degrés. 

AlOTg. 

I 

0,45 
0,29 

0,019 
0,012 

n 

5,77 
5,85 

0,127 

o,fi7 

2 

Tabacs  repiqués. . . 

o»74 

Récolte.  ..     11,62 
Totalité  de  Tazote.. 

Totalité  de  4^aKotG 

o,o3i 

o,a44 

Poids  des  ré( 
Azote  tiré  d( 

coUes  forn 
î  l'air. . . . 

nées  dans  la  cloche..     io8',88q 
o8'yai3 

■ 

Les  deux  cultures  avaient  lieu  dans  la  même  cloche,  elles 

ont  commencé  le  7  août  et  fini  le  6  octobre. 

En  1856,  j'ai  fait  les  deux  expériences  suivantes  : 


I 
a 
3 

4 


Tabacs  repiques.  . . 


TABACS 

repiqués 

desséchés 

à  100'. 


0,62 
o,3o 
0,26 

0,54 


>7 


Totalité  de  l'azote. . 


AtZOTE. 


gr 
0,018 

o    010 
0,OOÇ) 

0,016 


o,o53 


BBBBBaeSBRBBB 

RÉCOLTE  DESSiCHiS 

à  100  degrés. 


gr 

6,96 

4,65 
1,81 


Récolte.  . .     23,27 
Totalité  de  l'azote. 


AZOTB. 


gr 
0,068 

o,o54 

0,100 

0,018 


0,240 


Poids  des  récolles  formées  dans  la  cloche..     2i6',83 
Azote  tiré  de  l'air 08',  187 


L'expérience  a  commencé  le  1 2  juin  et  fini  le  20  sep- 
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tembre.  A  partir  du  20  août,  les  plantes  ont  plutôt  perdu 
que  gagné.  Les  feuilles  se  sont  étiolées,  et  celles  du  pied 
n°  3  se  sont  couvertes  de  moisissures.  Il  n'est  pas  douteux 
que  la  récolte  n'eût  été  plus  azotée  si  je  l'avais  faite  plus  tôt. 

Ainsi  voilà  six  résultats  sur  lesquels  cinq  accusent  un  ex- 
cédant d'azote  qui  peut  aller  jusqu'à  0^*^,213. 

Ces  expériences  ont  été  faites  avec  une  régularité  idéale. 

Pour  apprécier  toute  la  valeur  de  ces  résultats,  il  faut 
les  rapprocher  de  ceux  obtenus  sur  le  blé.  Avec  le  blé  cul- 
tivé à  l'air  libre  dans  du  sable  calciné  sans  addition  d'aucune 
matière  azotée  (Expérience  I ,  page  177);  l'excédant  d'a- 
zote accusé  par  la  récolte  est  de  oS',ô4o.  Cet  excédant  s'é- 
lève à  0^^090  lorsqu'on  ajoute  au  sable  o^^'^yg^  de  nitre 
(Expérience  J,  page  177).  En  opérant  dans  un  pot  sem- 
blable avec  le  même  sable  et  la  même  eau ,  dans  un  appa- 
reil fermé,  dans  lequel  l'air  extérieur  ne  pénètre  qu'après 
avoir  subi  l'action  énergique  d'un  lavage  à  l'acide  sulfuri- 
que  et  au  bicarbonate  de  soude,  l'excédant  d'azote  accusé 
par  un  seul  pot  peut  s'élever  jusqu'à  d8'^,io8,  et  celui  de 
toute  l'expérience  à  oS',2135  quelle  objection  peut-on 
élever  contre  ce  résultat  que  l'expérience  sur  le  blé  ne 
puisse  réfuter  aussitôt? 

J'ai  parlé  en  commençant  des  variations  auxquelles  les 
colzas  peuvent  donner  lieu.  Le  tabac  n'est  pas  moins 
remarquable  sous  ce  rapport.  En  i85i,  un  pied  de  tabac 
pesant  oS'*,o84  a  produit  22^*^,43  de  récolte. 

En  i855  ,  un  pied  de  tabac  du  poids  de  oS',29  a  produit 
56*^,85  de  récolle.  Ainsi  dans  tin  cas  le  poids  de  la  récolte 
égale  280  fois  la  semence  et  dans  l'autre  cas  elle  ne  s'élève 
qu'à  98  fois. 

D'un  autre  côté,  la  récolle  de  i85i  contient  o^*",73  d'a- 
zote pour  100,  et  celle  de  i855  2  pour  100. 

Dans  un  cas,  l'absorption  de  l'azote  suit,  d'une  manière 
ascendante  et  progressive,  le  développement  des  piaules 
jusqu'au  terme  de  l'expérience;  dans  l'autre  cas,  l'absorp- 
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tlon  de  Tazote  s'arrête  et  le  développement  de  la  plante 
continue. 

L'expérience  de  i856  donne  lien  à  des  i*emarques  non 
moins  intéressantes. 

Du  1 2  juin  au  lo  juillet,  les  quatre  tabacs  n'ont  pas  pro- 
spéré du  tout,  les  feuilles  étaient  étiolées.  Je  commençais 
h  désespérer  du  résultat,  mais  à  partir  du  lo  juillet  les 
choses  ont  changé;  les  plantes  ont  reverdi.,  puis  elles  ont 
pris  un  développement  rapide  ,  et  finalement  Tune  d^elles 
s'est  élevée  jusqu'à  80  centimètres  de  haut.  En  i855,  aucune 
feuille  ne  s'était  étiolée  5  en  i856,  elles  se  sont  toutes  flétries 
et  desséchées.  Â  partir  du  20  août  elles  ont  plutôt  perdu 
que  gagné.  J'ai  voulu  cependant  prolonger  Fexpépîence 
jusqu'au  20  septembre. 

Que  signifient  ces  différences  et  quelle  peut  en  être  la 
cause  ? 

Cette  fois  du  moins  je  puis  répondre  à  cette  question. 
Tous  les  effets  que  je  viens  de  décrire  dépendent  de  la  tem- 
pérature. 

Entre  20  et  23  degrés,  le  tabac  prospère.  Son  développe- 
ment est  un  peu  lent,  mais  il  est  continu.  Dansées  condi- 
tions la  plante  pousse  et  aucune  de  ses  feuilles  ne  se  flétrit. 
Au-dessous  de  25  degrés  la  végétation  est  plus  active.  Mais 
l'absorption  foliacée  ne  suffit  pas  à  la  formation  des  nou- 
velles feuilles  -,  il  y  a  résorption  des  feuilles  les  plus  an- 
ciennes, au  profit  des  nouvelles.  Entre  1 5  et  20  degrés, 
les  tabacs  ne  prospèrent  plus  ;  les  feuilles  s'étiolent ,  le 
centre  reste  vert,  mais  la  plante  ne  pousse  pas  :  les  feuilles 
inférieures  se  flétrissent.  Une  plante  qui  est  dans  cet  état,  et 
qu'on  soumet  brusquement  à  une  température  de  35 degrés, 
se  ranime.  Les  feuilles  inférieures  se  flétrissent  toutes,  et 
sur  cette  première  plante,  il  en  pousse  une  nouvelle,  char- 
gée de  feuilles  d'un  beau  vert.  On  dirait  qu'une  nouvelle 
plante  a  été  implantée  sur  la  première. 

Je  dis  que  tous  ces  effets  sont  dus  à  la  température.  Du 
12  juin  au  12  juillet,   la   végétation  est  stationnaire.   La 


température  diurne  d^  celte  période  est  en  moyenne  de 
19  degrés. 

A  partir  du  12  juillet,  la  végétation  se  ranime  :  la  tem- 
pérature monte  à  25  degrés;  à  partir  du  i5  août,  elle  se 
ralentit:  la  température  descend  à  18  degrés  (1). 

On  comprend  d'avance  que  la  marche  de  la  végétation 
doit  influer  sur  la  composition  des  plantes.  Ainsi,  suivant 
que  les  plantes  ont  pris  leur  essor  immédiatement  après 
le  repiquage,  suivant  que  le  développement  a  été  continu 
et  gradué,  ou  brusque,  et  qu'il  a  éprouvé  plusieurs  inter- 
ruptions, la  nutrition  se  fait  dans  des  conditions  différentes, 
et  la  composition  des  plantes  doit  s'en  ressentir.  Dans  le 
sable  calciné  ces  effets  sont  plus  tranchés  que  dans  la  bonne 
terre,  parce  que,  dans  le  sable,  il  faut  que  la  plante  tire 
tout  d'elle-même  ou  d,e  l'atmosphère. 

Je  possède  en  ce  moment  huit  à  dix  pieds  de  tabac  sur 
lesquels  j'ai  reproduit  tous  les  eflets  que  je  viens  de  décrire, 
en  les  plaçant  dans  des  serres  inégalement  chauifées. 

Je  le  répète ,  les  deux  expériences  sur  le  tabac ,  que  je 
viens  de  rapporter,  sont  pour  moi  à  l'abri  de  toute  criti- 
que, et  je  suis  sûr  que  quiconque  voudra  les  reprendre 
obtiendra  les  mêmes  résultats  que  moi,  s'il  cousent  à  se 
placer  dans  les  mêmes  conditions. 

(i)  M.  Pépin,  Tbabile  directeur  des  cultures  au  Jardin  des  Plantes,  an- 
quel  j^aTftis  cojnmuBiqué  les  observations  précédentes,  m''ccrivait  à  la  date 
du  5  ao&t  : 

(c  Lorsque  j^cus  Pavantage  de  vous  voir  au  Jardin  ,  le  10  du  mois  de  juil- 
»  let  dernier,  je  vous  ai  fait  remarquer  Tétat  dans  lequel  se  trouvaient  nos 
»  plaDtes  exotiques.  Les  espèces  herbacées  comme  les  ligneuses  mo  lais- 
m  saieot  voir  aucune  végétation*  Les  plants  de  la  famille  des  Composées, 
»  Solanées,  Labiées,  Liliacées  Malvacées  ,  Apocynées  ,  Légumineuses,  etc., 
»  ne  semblaient  pas  devoir  se  développer,  au  point  que  je  no  comptais  ptfs 
»  sur  la  récolte  de  plusieurs  espèces  annuelles;  mais  depuis  le  23,  et  sur> 
n  tout  le  2G  juillet,  elles  ont  complètement  changé  de  faciès,  au  point  que 
»  plusieurs  d^entre  elles  sont  en  fleurs,  et  d^autres  ont  prolongé  leur  tige 
»  de  plus  de  40  centimètres.  11  est  bon  de  vous  dire  qu''cllcs  ont  été  arro- 
»  sées  chaque  jour,  et  que,  grâce  à  la  chaleur,  cela  n'a  pas  peu  contribué  à 
m  cette  végétation  tropicale.  » 

,4. 
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Autrefois,  pour  arroser  les  plantes,  je  me  bornais  à  faire 
plonger  les  pois  dans  une  nappe  d'eau  ^  aujourdlmi  je 
complète  cette  disposition  et  plaçant,  au  centre  de  la  clo- 
che, une  pomme  d'arrosoir  dont  le  tuyau  d'alimentation 
communique  avec  rextérieur,  et  par  lequel,  au  moyen 
d'une  seringue,  on  peut  injecter  de  l'eau  distillée  sons 
forme  de  pluie. 

Enfin,  d'une  manière  générale,  il  vaut  mieux  opérer 
sur  des  tabacs  qui  pèsent  moins  de  6  grammes  que  sur  des 
tabacs  qui  pèsent  plus;  Texpérience  réussit  mieux,  et,  à 
égalité  de  récolte,  le  résultat  est  plus  avantageux.  En  effet, 
si  la  récolte  pèse  lo  grammes  et  le  tabac  repiqué  i  gramme 
(fe  tout  supposé  sec),  la  récolte  égale  dix  fois  la  semence, 
et  au  contraire  cent  fois  «i  le  tabac  repiqué  ne  pèse  que 
o6'',i.  Or,  un  tabac  qui  pèse  08%  i  peut  produire  autant 
qu^un  tabac  qui  pèse  i  gramme ,  comme  on  peut  s'en  con- 
vaincre en  comparant  les  résultats  rapportés  plus  haut. 


On  le  voit,  à  mesure  que  les  expériences  se  multiplient, 
nos  premières  conclusions  se  raffermissent.  Ce  n'est  plus 
par  un  seul  mode  d'expérimentation  qu'on  peut  reconnaître 
aujourd'hui  la  réalité  d'une  absorption  d'azote,  mais  par 
trois  modes  différents  :  soit  qu'on  opère  dans  un  appareil 
fermé  qui  met  les  plantes  à  l'abri  de  tout  principe  azoté 
autre  que  l'azote  gazeux;  soit  qu'on  opère  à  l'ai r  libre 
avec  le  secours  du  nitre,  l'expérience  accuse  toujours  un 
excédant  d'azote  qu'une  absorption  directe  de  l'azote  ga- 
zeux peut  seule  expliquer.  Et  si ,  comme  confirmation  de 
ce  résultat,  nous  invoquons  le  témoignage  de  phénomènes 
i>aturels,  leur  répotjse,  conforme  à  nos  déductions ,  atteste 
Texactilude  de  nos  expériences.  Toute  question  théorique 
mise  de  côté,  personne  ne  peut  contester  que  le  règne  végétal 
ne  tire  de  l'atmosphère  des  quantités  considérables  d'azote. 
Veut-on  que  cette  absorption  se  fasse  aux  dépens  des  traces 
d'ammoniaque  répandues  dans  l'air?  Je  le  concède  volon- 
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tiers;  mais  alors  je  demande  pourquoi  les  expériences 
qu'on  m'oppose  fournissent  toujours  des  résultats  négatifs? 
pourquoi  l'action  qu'on  attribue  à  l'ammoniaque  contenue 
dans  l'air  ne  se  fait  pas  sentir  sur  les  plantes  de  ces  expé- 
riences? Veut-on  que  les  expériences  soient  concluantes? 
Alors  je  demande  d'où  vient  l'excédant  d'azote  que,  de 
l'aveu  de  tout  le  monde  les  plantes  cultivées  dans  nos 
champs  tirent  de  Tair?  Pour  moi ,  je  ne  vois  pas  le  moyen 
de  sortir  de  ce  dilemme. 

On  l'a  tenté  cependant,  et  pour  cela  on  a  dit  :  Nous  con- 
venons que  l'air  contient  trop  peu  d'ammoniaque  pour  que 
ce  gaz  agisse  par  ime  absorption  immédiate  et  directe.  Aussi 
n'est-ce  point  ainsi  que  les  choses  se  passent.  Pour  agir,  il 
faut  que  l'ammoniaque  soit  préalablement  dissoute  par  l'eau 
de  la  pluie  ;  et  une  des  fonctions  les  plus  importantes  de  ce 
météore,  c'estprécisémcntdecondenserau  profit  des  plantes 
l'ammoniaque  répandue  dans  l'air. 

A  cela  nous  répondrons  :  En  Alsace,  un  hectare  de  terre 
cultivée  en  topinambours  produit  chaque  année  2644^  kilo* 
grammes  de  tubercules  et  14100  kilogrammes  de  tiges  li- 
gneuses, l'analyse  accuse  dans  cette  récolte  43  kilogrammes 
d'azote  de  plus  que  dans  le  fumier  pour  l'obtenir.  D'un 
autre  côté,  aux  environs  de  Strasbourg ,  il  tombe  dans  le 
cours  d'une  année  680  millimètres  de  pluie  ,  laquelle  con- 
tient en  moyenne  oS'^,ooo5  2  d'ammoniaque  par  litre,  ce  qui 
porte  la  quantité  d'ammoniaque  qui  tombe  sur  un  hectare 
par  l'eau  de  la  pluie  à  3^^*,54o,  soit  2^*^,92  d'azote.  Ainsi 
donc,  même  en  supposant  que  la  totalité  de  l'ammoniaque 
contenue  dans  Teau  de  pluie  soit  absorbée  par  les  topinam- 
bours, on  ne  peut  expliquer  à  son  aide  les  43  kilogramiros 
d'azote  accusés  par  la  récolte. 

Pour  lever  cette  nouvelle  difficulté,  on  a  dit  :  L'air  ne 
contient  pas  seulement  de  l'ammoniaque  ,  il  contient  aussi 
des  nitrates  formés  par  le  jeu  des  actions  électriques  qui  se 
produisent  dans  l'atmosphère.  Admettons  cette  supposition 
nouvelle.  D'après  M.  Filhol ,  l'e^u  de  pluie  contient,  eiii 
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moyenne  o^^oogS  d'azote  par  litre.  'Aux  2*^^,92  cTazote 
fournis  par  Tammoniaque,  ajoutons  donc  encore  3  kilo- 
grammes pour  les  nitrates,  total  6  kilogrammes,  en  sommes- 
uous  plus  avancés?  Mais  nous  irons  plus  loin.  Nous  admet- 
trons que  la  pluie  déverse  chaque  année  sur  le  sol  les 
43  kilogrammes  d'azote  fixé  par  le  topinambour  :  la  suppo- 
sition sera  encore  insuffisante»  En  effet,  lorsque  nous  disons 
que  les  topinambours  ont  tiré  43  kilogrammes  d^azote  de 
Fatmosphère,  nous  admettons  implicitement  que  ta  totalité 
de  Tazote  du  fumier  a  été  absorbée  par  les  plantes.  Mais 
cette  supposition  est  une  hypothèse  qui  est  démentie  par 
les  faits,  car  nous  savons  que  le  fumier  perd  une  partie 
notable  de  son  azote  sans  profit  pour  les  plantes,  que  cette 
perte  se  fait  à  Tétat  d'azote  gazeux  et  à  Tétat  d'ammoniaque. 
Noifs  savons  de  plus  qu'une  autre  partie  de  fumier  reste 
dans  le  sol ,  à  Tétat  de  résidu  non  décomposé.  Il  résulte 
donc  de  là  qu'une  fraction  seulement  de  l'azote  du  fumier 
a  servi  à  la  nature  des  plantes  :  mais  si  nous  ne  pouvions 
expliquer  l'excédant' de  Pazote  des  récoltes  ,  en  admettant 
l'absorption  totale  de  l'azote  du  fumier,  comment  Texpli- 
querons-nous,  lorsqu'il  nous  est  démontré  que  l'absorp- 
tîon  n'a  été  que  partielle  ? 

Reconnaissons-le  donc ,  les  phénomènes  naturels,  d'ac- 
cord sur  ce  point  avec  nos  expériences,  attestent  un  excé- 
dant d'azote,  qu'une  assimilation  immédiate  et  directe  de 
ce  gaz  peut  seule  expliquer.  Mais,  si  nous  ne  pouvons  con- 
tester la  réalité  de  cette  assimilation,  pouvons-nous  pres- 
sentir le  jeu  des  réactions  qui  la  déterminent?  Pour  mon 
rcmipte,  voici  comment  le  mécanisme  de  cette  absorption 
se  présente  à  mon  esprit. 

L'azote  est  dépourvu  de  toute  affinité  active  ou  sponta- 
née-, cependant,  dans  l'état  où  l'air  le  contient,  il  peut 
former  plusieurs  combinaisons  énergiques.  En  présence  de 
l'hydrogène  à  l'état  naissant,  il  donne  lieu  à  une  formation 
d'ammoniaque 5  si  on  substitue  à  l'hydrogène  naissant  de 
"oxygène  ozonisé,  il  se  forme  de  l'acide  nitrique. 
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D'un  autre  côté,  les  plantes  absorbent  et  décomposent 
l'acide  carbonique  de  Tair  ;  chaque  feuille  est  le  siège  d'une 
production  presque  incessante  d^oxygène  et  de  carbone  à 
Tétat  naissant;  pourquoi  l'azote  que  la  sève  fait  afjQuer 
vers  les  feuilles  ne  se  combinerai t-il  pas  avec  ces  deux  corps, 
lorsque  nous  voyons  l'azote  se  combiner  avec  l'oxygène 
naissant  que  les  feuilles  dégagent  pour  former  de  l'acide 
azotique  (de  Luca)  ? 

A  ce  premier  fait,  nous  devons  en  ajouter  un  autre.  La 
sève  de  certains  champignons  jouit  de  la  propriété  d'ozo- 
niser l'oxygène  de  l'air,  et  jusqu'à  présent  rien  ne  prouve 
que  ce  fait  ne  soit  pas  plus  général  qu'on  ne  le  suppose  *,  mais 
en  nous  bornant  aux  champignons,  est-il  probable  que  l'a- 
zote dissous  dans  la  sève  de  ces  végétaux  ne  subit  aucune 
action  de  la  part  de  l'oxygène  ozonisé  avec  lequel  il  est 
mêlé,  lorsque  nous  savons  que  cette  sève  contient  des  al- 
calis, et  traverse  des  tissus  dont  l'état  de  porosité  dépasse 
celui  de  la  mousse  de  platine  si  apte  cependant  à  favoriser 
les  combinaisons? 

A  côté  du  fait  incontestable  d'une  assimilation  directe 
de  Tazote  à  l'état  gazeux,  la  science  nous  oârc  donc,  sans 
sortir  des  lois  les  mieux  établies  de  l'affinité,  les  moyens 
de  la  comprendre  et  de  l'expliquer  ;  mais  l'explication  que 
nous  proposons  fût-elle  insuffisante  ou  même  erronée,  cela 
ne  changerait  rien  aux  résultats  des  expériences  rapportées 
dans  ce  Mémoire,  qui,  toutes,  accusent  un  excédant  d'azote, 
que  ni  l'ammoniaque  de  l'air,  ni  la  supposition  inadmis- 
sible d'une  nitrification  spontanée,  ne  peuvent  expliquer. 
Comme  conclusion  de  tout  ce  qui  précède,  je  me  résume 
dans  les  propositions  suivantes  : 

i**.  Les  plantes  assimilent  l'azote  gazeux;  on  peut  prou- 
ver cette  assimilation  de  trois  manières  différentes  : 

a.  Par  la  culture  de  certaines  plantes  dans  un  sol  pur  de 
toute  substance  azotée,  et  dans  une  atmosphère  artificielle, 
privée  de  toute  ammoniaque  et  de  tous  corpuscules  étran- 
gers. 
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b.  En  cultivant  à  Tair  libre  le  colza  et  le  blé,  avec  ou 
sans  le  secours  du  nitre. 

c.  En  substituant  au  uitre  un  engrais  azoté. 

2^.  Les  nitrates  agissent  par  Tazote  de  leur  acide.  L'ab- 
sorption de  ces  sels  est  immédiate  et  directe. 

3°.  A  égalité  d^azote  le  nitre  agit  plus  que  les  sels  am- 
moniacaux. 

4^.  Toute  matière  de  nature  organique  qui  est  en  voie 
de  décomposition  perd  une  partie  de  son  azote  à  Tétat  d'a- 
zote gazeux. 

P,S,  Ainsi ,  les  conclusions  de  ces  nouvelles  rechercbes 
diffèrent  de  celles  de  nos  premiers  travaux ,  en  ce  que,  à 
Torigine,  je  m'étais  borné  à  con^ater  que  les  plantes  ab- 
sorbent une  certaine  quantité  d'azote  dont  l'ammoniaque 
de  Tair  ne  peut  pas  rendre  compte ,  tandis  [qu'aujourd'hui 
j'ajoute  que  c'est  à  l'état  d'azote  gazeux  que  cette  absorp- 
tion a  lie  u. 

L'espace  dont  je  pouvais  disposer  ne  m'a  pas  permis  de 
rapporter  les  éléments  numériques  de  mes  nouvelles  re- 
cherches \  on  les  trouvera ,  ainsi  que  les  dessins  photogra- 
phiques de  chaque  expérience,  dans  un  volume  qui  pa- 
raîtra d'ici  à  peu  de  jours. 


HËHOn  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.   Adolphe  "WURTZ. 


Sur  quelques  produits  d*oxydation  de  T Alcool ,  par  M.  H.  Dcbus  (i). 

D'après  Berzelius  i'éther  nitrcux  se  décompose  en  pré- 
sence de  l'eau,  de  l'eau  de  chaux  ou  d'une  solution  de  sul- 
fate ferreux,  en  acide  malique  ,  en  bioxyde  d'azote  et  en 
d'autres  produits.   Ce  fait,  qui  se  trouve  répété  dans  les 

(i)  Annalcn  der  Chcmic  und  Pharmacie,  tome  C,  page  i  (nouvelle  série, 
-me  XXIV). 
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Traités  de  Chimie  depuis  cinquante  ans,  n'a  pas  pu  être 
vérifié  par  rcxpérience.  Mais  lorsqu'on  examine  le  liquide 
acide  dont  on  a  séparé  l'étber  nitreux  par  le  procédé  de 
Black,  on  y  trouve  une  certaine  quantité  d'un  acide  nou- 
veau qui  peut  être  envisagé  comme  un  produit  d'oxydation 
de  Talcool  et  que  j'appelle  acide  glycoxylique.  On  Tobtient 
de  la  manière  suivante  : 

'  On  verse  dans  un  flacon  étroit  et  haut  successivement 
220  grammes  d'alcool  à  80  pour  100,  100  grammes  d'eau 
et  200  grammes  d'acide  nitrique  fumant,  en  ayant  soin  que 
les  couches  des  trois  liquides  ne  se  mêlent  pas.  On  aban- 
donne le  tout  à  lui-même  pendant  six  à  huit  jours  à  une 
température  de  20  à  22  degrés.  Au  bout  de  ce  temps,  le 
dégagement  de  gaz  qui  se  produit  dans  les  premiers  jours  a 
cessé  et  les  liquides  se  sont  mélangés.On  y  trouve  de  l'acide 
nitrique,  de  l'acide  formique,  de  l'acide  acétique,  de  l'a- 
cide glycolique  ,  des  éthers  composés ,  des  aldéhydes  et  le 
nouvpl  acide.  Quant  à  l'élher  nitreux,  il  s'est  dégagé  entiè- 
rement, la  température  à  laquelle  le  mélange  a  été  exposé 
étant  supérieure  au  point  d'ébullition  de  cet  éther. 

Le  liquide  acide  est  évaporé  au  bain  marie  par  portions  de 
20  à  3o  grammes,  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Les  résidus 
dissous  dans  l'eau  sont  réunis  et  la  liqueur  est  neutralisée 
par  la  craie.  La  solution  neutre  est  mélangée  avec  son  vo- 
lume d'alcool  qui  précipite  des  sels  de  chaux  en  abondance. 
Ce  précipité  est  recueilli  sur  un  linge,  exprimé  et  épuisé  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  bouillante  ;  les  liqueurs 
aqueuses,  abandonnées  à  elles-mêmes,  laissent  déposer  au 
bout  de  quelques  heures  des  cristaux  de  glycoxylate  de 
chaux.  L'eau  mère  en  fournit  une  nouvelle  quantité  par 
l'évaporation.  Les  dernières  eaux  mères  renferment  du  gly- 
colate  de  chaux. 

Glycoxylate  de  chaux,  C*H^CaO*.  —  Ce  sel  cristal- 
lise en  prismes  durs,  qui  ne  perdent  rien  de  leur  poids 
lorsqu'on  les  chauffe  de  160  à  i  jo  degrés.  A  180  degrés,  il 
perd  de  l'eau  et  de  Tacide  carbonique,  et  il  resle  du  c^tVi^- 
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nate^derozaktcetdaglycolatedecbaux,  yniilaffgëiàmie  m» 
tière  résmease*  Chauffé  aur  one  lame 4^  {datine,  il  nép»4 
rôdeur  du  sucre  qui  brûle,  et  laisse  uh  résidu  de  carbopa^ 
de  chaux,  i  partie  de  ce  sel  exige  i  Sd^rés  177  p«riiei 
dWu  pour  se  dissoudre.,  Cette  solutioUf  que  Tou  peut  faire 
bouillir  pendant  longtemps  sans  qu'elle  se  décompoKe,  eal 
précipitée  par  Talcool  et  possède  d'aiUeura  le»  capactères 
suirants  : 

Elle  n'est  précipitée  ni  par  le  nitrate  de  baryte,  ni  par  le 
chlorure  de  cuivre,  ni  par  le  nitrate  d'argent.  A  chaud,  elle 
réduit  ce  dernier  réactif  en  donnant  un^  enduit  mirwtant 
d'argent.  L'acétate  de  plomb  y  produit  un  précipité  çria«- 
*  tallin»  qui  se  dissout  facilement  dans  l'acide  acétique*  L'eau 
de  chaux  y  forme  un  précipité  floconneux  j  l'acide  oulique 
en  précipite  complètement  la  chaux. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  de  chaux  à  une  solution  de 
glycoxylate  de  chaux,  il  se  forme  à  froid  un  abondant  pré- 
cipité, qui  constitue  un  sel  basique.  Ce  précipité  se  décom- 
pose lentement  à  froid  et  rapidement  par  l'ébullition ,  en 
formant  de  ]'oxalate  de  chaux  et  du  glycolate  de  chaux. 

2eH'CaO»-hCaHO»  =  CCa'0«  -+■  C<H'CaO«  •+■  4eO. 

Glycoxylate  do  Oxalaiu  Glycolale 

chaux.  de  chaux.  de  chaux. 

On  a  obtenu  quelquefois  le  glycoxylate  de  chaux  cris- 
tallisé en  longues  aiguilles  très-minces  qui  offraient  avec 
l'eau  mère  interposée  l'apparence  d'une  gelée.  Ces  cristaux 
ont  la  même  (Composition  que  les  prismes  qui  ont  été  dé- 
crits. 

Dans  la  préparation  du  glycoxylate  de  chaux,  on  obtient 
par  le  traitement  des  eaux  mères  un  sel  double  de  glycolate 
et  de  glycoxylate  de  chaux,  qui  renferme 

C*  E'  CajO«  -f-  aC*  H»  Ca  0*  -h  aHO. 

jàcide  gfycoxylique,  C*  H*0®.  —  Pour  obtenir  cet  acide, 
on  décompose  la  solution  du  sel  de  chaux  par  l'acide  oxa- 
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lique  et  on  évapore  dans  le  vide  la  solution  filtrée.  On  ob- 
tient ainsi  un  liquide  sirupeux ,  épais  et  faiblement  coloré 
en  jaune.  C'est  Facide  glycoxylique.  Il  se  dissout  dans  Feau 
avec  la  plus  grande  facilité  en  donnant  une  liqueur  acide 
qui  décompose  les  carbonates  alcalins  avec  eflervescence. 
L'oxyde  d'argent  s'y  dissout  en  partie,  tandis  qu'une  autre 
portion  est  réduite. 

Lorsqu'on  chauffe  dans  une  cornue  à  loo  degrés  une  so- 
lution d'acide  glycoxy lique,  il  passe  d'abord  de  l'eau  et  en- 
suite une  solution  d'acide  glycoxylique  non  décomposé. 
L'acide  sirupeux,  chauffé  dans  un  tube  bouché,  entre  en 
ébuUition  et  se  volatilise  en  laissant  un  léger  résidu  noir. 

Le  glycoxylate  de  potasse  C*  H'  KO*  s'obtient  en  sa- 
turant presque  entièrement  l'acide  glycoxylique  avec  du 
carbonate  de  potasse  et  en  évaporant  la  solution  encore 
acide  dans  le  vide.  A  un  certain  degré  de  concentration,  on 
la  précipite  par  l'alcool.  Il  s'en  sépare  une  couche  oléagi- 
neuse qui  finit  par  se  concréter  en  une  masse  cristalline 
de  glycoxylate  de  potasse.  Ce  sel  est  déliquescent. 

Le  glycoxylate  d ammoniaque^  préparé  par  double  dé- 
composition avec  le  glycoxylate  de  chaux  et  l'oxalate  d'am- 
moniaque, cristallise  en  croûtes  dures  formées  par  des 
agglomérations  d'aiguilles  concentriques. 

Lorsqu'on  précipite  la  solution  de  glycoxylate  de  chaux 
par  l'acétate  de  plomb,  il  se  forme  un  sel  de  plomb  qui 
renferme  2  équivalents  de  plomb  et  dont  la  composition 
s'exprime  par  la  formule 

O  W  Pb»  0% 

(^e  fait  semble  indiquer  que  l'acide  glycoxylique  est  bi- 
basique. 

La  formation  de  l'acide  glycolique  et  de  l'acide  glycoxy- 
lique par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'alcool  peut  être* 
interprétée  à  l'aide  des  équations  suivantes  : 

eH^O'H-  2AzO*  =OH*0«  +  2H0  4-  2  AzO»> 

Ac.  g1ycolii|ue. 
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Àe.  gljcosyliqu».  i 

Ac.  glycolique.      Ac.  glyeoiyliqae.     •  ' 

L'acide  glycoxylique  est  îsoioérique  avec  Tacide  fomii- 
que.  Il  renferme  deux  fois  plus  d'oxygène  que  Facide  acé- 
tique» 

Le  glycoxylate  de  chaux  calciné  sur  une  lame  de  platine 
exhale  Todeur  du  sucre  qui  brûle.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  et  présente  l'aspect  et  quelques  propriétés  du.  tartrate 
de  chaux.  Ces  faits  semblent  indiquer  qu'il  existe  certaines 
relations  entre  l'acide  glycoxylique  et  l'acide  tartrique.  On 
pourrait  exprimer  ces  relations  par  les  formulés  : 

AMI  r  (C*H«OSO«) 

Aade  glycoxylique. .     |     ^g     q,  » 

Acide  tartrique <  ' 

Ce  rapprochement  est  d'ailleurs  confirmé  par  les  réac- 
tions suivantes  qui  établissent  une  sorte  de  filiation  entre 
l'acide  tartrique  et  l'acide  glycoxylique. 

L'acide  tartronique  ou  pyrotartrique  se  transforme  par 
l'action  de  la  chaleur  en  glycolide,  qui  elle-même  se  con- 
vertit en  acide  glycolique  en  absorbant  de  l'eau.  L'acide 
glycoxylique  lui-même  résulte  de  l'oxydation  de  l'acide 
glycolique. 

C«H<0"»  —  2CO»  —  2HO  =  C*H'  OS 

Ac.  tartronique.  Glycolide. 

OWO'  -+- 2  HO  =  C*  H* 0«, 

Glycolide.  Ac.  glycolique. 

C<H*0«4-  0'=C<H<0». 

Ac.  glycolique.       Ac.  glycoxylique. 
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MEMOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PURLiS  A  L'ÉTRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  sur  les  axes  magnaétiques  des  cristaux  et  leur  relation  avec 
la  forme  cristalline  et  les  axes  optiques  ; 

par  MM.  Plflcker  et  Béer  (i). 

11  a  été  publié  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physi" 
que^  3®  série,  t.  XXIX,  page  129,  i85o,  une  traduction  d'un 
Mémoire  de  M.  Pliicker  sur  le  magnétisme  et  le  diamsfgné- 
tjsme ,  qui  contient  un  résumé  des  premières  observations 
de  ce  physicien  sur  la  manière  dont  se  comportent  les  corps 
cristallisés  lorsqu'ils  sont  placés  entre  les  pôles  d'un  ai- 
mant. Nousavons  inséré nous-mêrae  dans  ces  Annales [i) 
des  extraits  des  recherches  de  MM.  Tyndall  et  Knoblauch 
sur  la  question',  il  nous  parait  utile  aujourd'hui  de  compléter 
ces  divers  documents  par  l'analyse  succincte  d'un  Mémoire 
de  MM.  Plûcker  et  Béer,  qui  est  déjà  un  peu  ancien ,  mais 
qui  contient  un  grand  nombre  d'observations  sur  des  cris* 
taux  extrêmement  variés. 

Dans  ses  premiers  Mémoires  ,  M.  Plûcker  s'était  borné  à 
représenter  les  phénomènes  en  disant  que  tout  se  passait 
comme  si  l'axe  optique  des  cristaux  positifs  était  attiré  et 
r  axe  optique  des  cristaux  négatifs  repoussé  par  les  ai- 
mants, sans  attribuer  d'ailleurs  aucune  réalité  à  cette 
attraction    ou  répulsion  apparente.  Des  réflexions   ulté- 


(1)  PoggendorJlf's  Annalcn,\ome  LXXXI ,  page  ii5,  et  t.  LXXXIl ,  p.  42 
(années  i85oet  i83i). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XXXVI,  page  375» 
et  tome  XXXVII ,  page  76. 
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rieures  Tont  conduit  à  adopter  des  idées  fort  semblables  à 
celles  de  MM.  Tyndall  et  Knoblauch  et  à  s'expliquer  les 
phénomènes  en  admettant  que,  dans  les  corps  cristallisés, 
la  polarité  magnétique  teud  à  »e  développer  suivant  cer- 
taines directions  fixes;  tandis  que,  dans  les  corps  non  cris- 
tallisés, la  direction  de  la  ligne  des  pôles  u^est  déterminée 
que  par  la  forme  des  corps.  L'  expérience  n'a  pas  permis 
non  plus  à  M.  Plûcker  de  regarder  comme  générale  l'in- 
fluence qu'il  avait  attribuée  au  caractère  positif  ou  négatif 
de  la  double  réfraction. 

Nous  allons  exposer  successivement  les  observations  rela- 
tives aux  diverses  substances. 

I.  —  Cristaux  a  un  axe. 
A.  —  Système  rhomboédrique  et  hexagonal, 

m 

Tourmaline,  —  Double  réfraction  négative.  L'axe  opti- 
que paraît  repoussé  par  les  pôles  des  aimants. 

Spath  calcaire.  —  Double  réfraction  négative.  D'après 
MM.  Tyndall  et  Knoblauch,  lorsque  le  spath  est  pur,  il  est 
diamagnétique  et  son  axe  optique  semble  repoussé  par  les 
pôles  des  aimants;  lorsqu'il  est  souillé  de  carbonate  de  fer, 
il  est  magnétique  et  son  axe  optique  parait  attiré.  Ce  dou- 
ble résultat  s'explique  sans  difficulté,  en  admettant  que, 
dans  les  deux  cas ,  l'axe  optique  est  la  ligne  suivant  laquelle 
la  polarité  magnétique  ou  diamagnétique  tend  à  se  déve- 
loj)per.  D'après  M.  Pliicker,  il  existe  des  échantillons  de 
Mpatli  diamagnétiques  dont  Taxe  optique  paraît  attiré,  et 
di'.M  échanlillous  magnétiques  dont  l'axe  optique  parait 
icponssr  par  les  pôles. 

/Vifrafe  <lc  soude,  —  Double  réfraction  négative.  Cris- 
i/il  (li;iiii«},'néti(iue',  l'axe  optique  paraît  repoussé. 

('(U'IniNutc  (le  magnésie,  —  Double  réfaction  négative. 
(VIIM.  IMiickcîr  (îI  Heer  n'ont  eu  à  leur  disposition  que  des 
t'i  IhjNlilloiiH  ('(îiingincîux  et  magnétiques;  leur  axe  optique 
nul  iii>>n<ilt  ;iMir('. 
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Carboûate  de  fer,  —  Fortement  magnétique;  Taxe  op- 
tique parait  attiré. 

Béryl,  —  Magnétique.  Double  réfraction  négative.  Le 
clivage  est  parallèle  aux  faces  du  prisme  hexagonal,  et 
Taxe  optique  paraît  repoussé. 

Arséniure  de  plomb,  — Diamagnétique  5  l'axe  optique 
parait  repoussé. 

Dioptase.  —  Fortement  magnétique.  Double  réfraction 
négative  \  Taxe  optique  parait  repoussé. 

Bismuth, —  L'axe  parait  attiré. 

Antimoine.  —  L'axe  paraît  attiré  dans  la  plupart  des 
cas,  ou,  ce  qui  revient  au  même ,  le  plan  principal  de  clivage 
tend  à  se  placer  perpendiculairement  à  la  ligne  des  pôles. 
MM.Plûcker  et  Béer  ont  observé  quelques  échantillons  dans 
lesquels  l'axe  optique  semblait  repoussé  par  les  pôles  des 
aimants. 

Arsenic,  —  MM.  Plùcker  et  Béer  ont  eu  à  leur  disposi- 
tion quelques  échantillons  magnétiques  dont  Taxe  optique 
a  paru  attiré  comme  l'axe  des  échantillons  diamagnéti- 
ques  (i).  * 

Glace. —  Double  réfracf^on  positive;  l'axe  optique  pa- 
rait attiré. 

Quartz,  —  Aucune  action  magnécristalline  n'est  obser- 
vable lorsque  le  quartz  est  pur. 

Sulfate  dépotasse,  — Diamagnétique.  Double  réfraction 
positive  ;  l'axe  optique  paraît  repoussé. 

B.  —  Système  tétragonal. 

Sulfate  de  nickel.  —  Magnétique.  Double  réfraction 
négative^  Clivage  perpendiculaire   à  l'axe.  L'axe  optique 

(i)  M.  Plûcker  pense  que  les  anomalies  quUl  a  observées  dans  le  cas  du 
spath,  de  Pantîmoine  et  de  Parsenic  peuvent  s^expliquer  par  la  présence 
d^uno  petite  quantité  de  matières  ferrugineuses  mécaniquement  disséminée» 
dans  des  fissures  imperceptibles  de  la  masse  cristalline.  Si  Ton  admet  qu'il 
en  est  ainsi,  les  faits  singuliers  observés  par  !V1.  Plucker  cessent  d'être  en 
contradiction  avec  les  vues  théoriques  de  MM.  Tyndall  et  Knoblauch. 
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parait  repoussé,  ou^  ce  qui  revient  au  même,  les  plans  de 
clivage  tendent  à  se  placer  parallèlement  à  la  ligne  des 
pôles. 

Molybdate  de  plomb,  —  Fortement  di  a  magné  tique. 
Double  réfraction  négative  5  Taxe  optique  paraît  re- 
poussé. 

Idocrase,  —  Fortement  magnétique.  Double  réfraction 
négative  •,  l'axe  optique  paraît  repoussé. 

jirséniate  de  potasse,  —  Diamagnétique.  Double  ré- 
fraction négative.  Aucune  action  magnécristalline. 

Zircon,  —  Diamagnétique  lorsqu'il  est  pur.  Double  ré- 
fraction positive  ;  l'axe  optique  paraît  attiré. 

Prussiate  jaune  de  potasse,  —  Diamagnétique.  Double 
réfraction  positive.  Aucune  action  magnécristalline. 

Acétate  double  de  chaux  et  de  cuwre,  —  Magnétique 
(probablement  par  suite  d'impureté).  Double  réfraction 
positive  ;  l'axe  optique  paraît  attiré. 

Uranite.  —  Magnétique.  Double  réfraction  négative. 
Clivage  très-marqué  perpendiculaire  à  l'axe  ;  l'axe  paraît 
repoussé  (  I  ) . 

Scapolithe,  —  Phénomènes  très-peu  marqués  et  varia- 
bles d'un  échantillon  à  l'autre.     > 

Mcllite,  —  Diamagnétique.  Double  réfraction  négative  5 
l'axe  optique  paraît  attiré. 

IL  — •  Cristaux  a  deux  axes. 

A.  —  Système  rhombique, 

Lrs  phrnonuNncs  que  présentent  les  cristaux  à  deux  axes 
sont  brnuronp  plus  complexes  que  ceux  des  cristaux  à  un 
a\(»  n  nr  pi'UViMil,  en  général,  se  représenter  par  la  répul- 


1 1\  Co  romilirtt  pui'ull  «lovoir  s'expliquer  comme  dans  le  cas  de  Tarsenic. 
|.«t  m«nnOlUiut^  t^wll  dA  prolml»lomont  ù  la  présence  d'oxyde  de  fer  mécâni- 
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sîon  ou  l'attraction  d'une  ligne  fictive.  Il  est  nécessaire  de 
considérer  deux  lignes  de  ce  genre,  inclinées  Tune  sur 
l'autre  ,  et  dont  le  plan  est  toujours  une  des  sections  princi^ 
pales  du  cristal  dans  le  cas  du  système  rhombique.  Pour 
étudier  complètement  le  phénomène ,  on  suspend  successi- 
vement le  cristal  suivant  ses  trois  axes  cristallographiques^ 
et  on  examine  comment  l'influence  de  la  forme  cristalline 
modifie  Tinfluence  des  dimensions  perpendiculaires  à  l'axe 
de  suspension.  Il  arrive  en  général  que  les  phénomènes 
peuvent  se  représenter  également  bien  à  l'aide  de  deux  axes 
attractifs  et  de  deux  axes  répulsifs  situés  dans  deux  plans 
rectangulaires.  Pour  choisir  entre  ces  deux  modes  de  re- 
présentation, on  taille  dans  le  cristal  une  plaque  inclinée 
sur  les  axes,  on  la  suspend  de  manière  que  son  plan  soit 
vertical,  et  on  examine  comment  varie  la  position  d'équili- 
bre lorsqu'on  fait  tourner  la  plaque  dans  son  propre  plan. 
Après  cette  épreuve,  il  ne  reste  jamais  d'ambiguïté. 

Acide  citrique .  —  Diamagnétîque,  Double  réfraction  po- 
sitive. Les  deux  axes  magnétiques  sont  dans  le  plan  des  axes 
optiques,  ont  la  même  ligne  moyenne  et  sont  repoussés. 

Arragonite,  —  Diamagnétique.  Les  deux  axes  magnë? 
tiques  sont  dans  un  plan  perpendiculaire  au  plan  des  axes 
optiques ,  ont  la  même  ligne  moyenne  que  l^s  axes  optiques 
et  sont  repoussés. 

Sel  de  seignette.  —  Diamagnétique.  Double  réfraction 
positive.  Les  deux  axes  magnétiques  sont  très-voisins  l'un 
de  l'autre  et  situés  dans  un  plan  perpendiculaire  à  celui  des 
axes  optiques  et  leur  ligne  moyenne  est  perpendiculaire  à 
celle  des  axes  optiques.  Ils  sont  d'ailleurs  attirés. 

Anhydrite, — Diamagnétique.  Double  réfraction  posi- 
tive. Les  deux  axes  magnétiques  sont  dans  un  plan  perpen- 
diculaire au  plan  des  axes  optiques,  ont  une  ligne  moyenne 
perpendiculaire  à  la  ligne  moyenne  des  axes,  optiques  et 
sent  repoussés. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  ^«  série,  t.  XLIX    (Février  i85:.)  l5 
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Topaze.  —  Diamagnétique.  Double  réfraction  posidfe. 
Aucune  action  magnécristaliine  sensible. 

SUàurolide.  —  Magnétique.  Double  réfraction  positive. 
Les  deux  axes  magnétiques  sont  très-voisins  et  situés  dans 
un  plan  perpendiculaire  à  celui  des  axes  optiques ,  et  leur 
ligne  moyenne  est  perpendiculaire  à  celle  des  axes  ôpti-^ 
qiies«  Us  sont  d'ailleurs  attirés. 

Sulfate  de  nickel.  —  Magnétique.  Double  réfraction  po^ 
sitive.  Les  axes  magnétiques  sont  dans  un  plan  perpendi- 
culaire a  celui  des  axes  optiques ,  mais  ils  ont  la  même  ligne 
moyenne.  Us  sont  attirés. 

Sulfate  de  zinc.  —  Diamagnétique.  Double  réfraction 
positive.  Les  axes  magnétiques  sont  attirés ,  situ^  dans  un 
plan  perpendiculaire  à  celui  des  axes  optiques  et  ont  une 
ligne  moyenne  perpendiculaire  à  celle  des  axes  optiques. 

Sulfate  de  magnésie.  —  Un  seul  axe  magnétique  per- 
pendiculaire au  clivage  principal  et  attiré.    . 

Chromate  de  magnésie.  —  Aucune  action  magnécristal- 
11  ne  sensible. 

Sulfate  de  potasse.  —  Diamagnétique.  Double  réfraction 
|H>sitive.  Aucune  acliou  magnécrislalline  sensible. 

R.  —  Système  monocUnoédrique. 

On  siiil  que  dans  ce  système  Tun  des  axes  est  perpendi-' 
i'ulaire  sur  le  plan  des  deux  autres,  et  que  le  plan  qui  con- 
tionlces  doux  derniers  est  le  seul  plan  de  symétrie  compa- 
tible avec  les  formes  cristallines.  Dans  ces  cristaux,  les  axes 
i^plinuos  |HîUvent  se  trouver  dans  le  plan  de  symétrie  ou 
dans  un  plan  |>erpendiculaire. 

Le  iMViuier  cas  est  celui  des  cristaux  suivants  : 

Sulhitc  de  fct\  —  Magnétique.  Axes  optiques  perpen- 
ilicnlAirtvi  Tint  sur  lautre.  Un  seul  axe  magnétique  qui 
VMu  iilo  a>eo  Taxe  de  plus  grande  élasticité  optique  et  qui 

(  attiu  * 
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Acide  succiniqae.  —  Diamagnétique.  Axes  optiques  à 
go  degrés  l'un  sur  Tautre.  Un  seul  axe  magnétique  qui 
coïncide  avec  l'axe  de  plus  grande  élasticité  optique  et  qui 
est  attiré. 

Prussiate  rouge  de  potasse. — Magnétique.  Double  ré-, 
fraction  positive.  Les  deux  axes  magnétiques  sbnt  dans  un 
plan  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie  et  sont  repoussés. 

Diopside.  —  Fortement  magnétique  et  possédant  une 
grande  force  coercitive.*  Dojible  réfraction  positive.  Les 
deux  axes  magnétiques  sont  situés  dans  le  plan  des  axes 
optiques,  ont  la  même  ligne  moyenne  et  sont  repoussés. 

Acétate  de  cuiv^re.  —  Magnétique  par  suite  d'impureté. 
Double  réfraction  positive.  Les  deux  axes  magnétiques  sont 
dans  un  plan  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie ,  mais 
leur  ligne  moyenne  est  dans  le  plan  de  symétrie  \  ils  sont 
repoussés. 

Acétate  de  plomb.  — Diamagnétique.  Double  réfraction 
positive. 

Dans  les  cristaux  qui  suivent,  le  plan  des  axes  optiques 
est  perpendiculaire  a\^  plan  de  symétrie,  et  peut  varier 
d'une  couleur  à  l'autre.  La  ligne  moyenne  est  dans  le  plan 
de  symétrie  ou  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie. 

Hyposulfite  de  soude.  — -  Diamagnétique.  Double  ré- 
fraction positive.  Les  deux  axes  magnétiques  sont  situés 
dans  le  plan  de  symétrie  et  sont  attirés. 

Borax.  —  Diamagnétique.  Double  réfraction  négative. 
La  ligne  moyenne  est  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie. 
Un  seul  axe  magnétique  qui  coïncide  avec  Taxe  de  plus  pe- 
tite élasticité  optique  et  qui  est  attiré. 

Acétate  de  soude.  —  Diamagnétique.  Double  réfraction 
négative.  Un  ou  deux  axes  magnétiques  (M.  Plûcker  n'a 
pas  décidé  la  question)  qui  sont  repoussés. 

<i5. 
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C.  —  Système  triclinoédrique. 

Od  sait  que  dans  ce  système  la  position  des  axes  optiques 
n'a  plus  de  rapport  avec  la  forme  cristalline. 

Dist/iène, —  Magnétique.  Action  magnécristalline  d'une 
force  extraordinaire  \  le  (?l*istal  prend  une  direction  déter- 
minée sous  la  seule  influence  du  magnétisme  terrestre. 

Sulfate  de  cuii^re.  —  Magnétique  par  impureté.  Doublé 
réfraction  négative.  Les  deux  axes  magnétiques  sont  attirés 
et  ont  l'un  des  axes  optiques  pour  ligne  moyenne. 

Bichromate  de  potasse.  —  Magnétique.  Double  réfrac- 
tion positive.  L'action  magnécristalline  est  très-sensible  et 
ne  peut  se  représenter  par  la  répulsion  ou  l'attraction  de 
deux  axes  magnétiques  identiques.  Ce  dernier  résultat  n'a 
rien  d'incompatible  avec  la  symétrie  du  système  triclino- 
édrique. 


H  a"  ^ 
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Les  phénomènes  capillaires  ont^ depuis  lenr  découfeiie» 
ccmstaminent  exercé  la  sagacité  des  ]^jsicien8|  et  3  est  peu 
de  parties  de  la  physique  àiml  les  laits  j^ndpaiiz  aient  été 
aussi  souvent  reproduits  dans  les  cours  et  dans  les  expé- 
riences particulières.  Mais,  peutrètre  pour  cette  cause 
même,  les  lois  expérimentales  de  ces'  phénomènea  aoiit 
encore  très-mal  connues  :  chaque  physicien  ayant,  par 
des  observations  passagères,  constaté  approximativement 
Texactitude  des  lois  généralement  admises,  <«  a  rejeté  sur 
le  compte  des  erreurs  d'expérience  les  di.veigences  qui 
pouvaient  se  présenter,  et  Ton  a  rarement  senti  le  besoin 
de  soumettre  Fensemble  des  phénomènes  à  une  vérificadon 
méthodiquement  ordonnée.  Ainsi,  depuis  Gay-Lussac,  il 
s'est  trouvé  bien  peu  d'observateurs  qui  aient  tourné  leur 
attention  d'une  manière  suivie  vers  les  phénomènes  capil-^ 
laires.  Aujourd'hui  cependant  des  exemples  illustres  ont 
montré  la  nécessité  de  reprendre  en  sous-œuvre  les  travaux 
exécutés  à  l'origine  de  la  science,  avec  exactitude  sans  doute, 
mais  à  l'aide  de  méthodes  et  d'instruments  moins  parfaits 
que  ceux  que  nous  possédons  maintenant.  Et  sans  préten-^ 
dre  ici  répondre  à  l'invitation  adressée  aux  physiciens  par 
l'Académie  des  Sciences,  j'essaye  d'apporter  aussi  mon  tri- 
but, et  de  prendre  part  à  la  vérification  de  la  théorie  des 
phénomènes  capillaires. 

La  gloire  de  la  découverte  de  ces  phénomènes,  attribuée 
par  Boyie  aux  physiciens  français  i  parait  devoir  être  re- 
portée î^  Tun  des  fondateurs  de  la  célèbre  Académie  del 
Cimonlo ,  Nicolas  Aggiunti,  mort  en  i635.  Quoi  qu'il  en 
1  Tcxplication  de  ces  faits  donna  naissance  dès  lors  à 
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un  très-graud  nombre  de  théories ,  et  par  suite  à  de  nom- 
breuses expériences.  Les  théories  sont  tombées,  mais  les 
expériences  sont  restées,  et  les  faits  observés  par  I}auksbée, 
Musschembroeck ,  le  P.  Fabry,  le  P.  Abat,  Taylor,  Voît- 
brecht  et  Jurin ,  sont  encore  aujourd'hui  la  base  presque 
unique  des  lois  universellement  admises.  Je  n'ignore  pas 
que  de  nombreux,  que  d'illustres  physiciens  ont  depuis 
tourné  leur  attention  sur  ce  même  sujet,  et  apporté  aux 
théories  de  Laplace,  de  Gauss,  de  Boisson,  Tappui  de 
nombreuses  expériences.  Mais  par  cela  même  que  ces  ob- 
servateurs ont  eu  en  vue  la  vérification  de  ces  théories , 
leurs  efforts  se  sont  concentrés  sur  certaines  conséquences 
qu'elles  mettaient  en  relief,  laissant  de  côté  les  fondements 
mêmes,  les  principes  hypothétiques  de  ces  théories-,  et  si 
parfois  ils  ont  trouvé  les  faits  en  désaccord  avec  la  théorie 
mathématique ,  ils  peuvent  alors  encourir  le  reproche  de 
n'avoir  pas  cherché  la  cause  réelle  de  ce  désaccord,  aimant 
mieux  supposer  que  les  conditions  des  expériences  les  pla- 
çaient en  dehors  de  ces  tjiéorîes. 

Quelques  physiciens  allemands  me  paraissent  avoir  mieux 
compris  la  marche  à  suivre  dans  l'étude  des  phénomènes 
capillaires ,  lorsqu'ils  ont  porté  surtout  leur  attention  vers 
un  point  presque  négligé  par  la  théorie,  l'influence  que 
peut  exercer  la  température.  Si  l'on  peut  espérer  arriver 
quelque  jour  a  la  connaissance  expérimentale  des  lois  élé- 
mentaires des  actions  moléculaires,  c'est,  ce  me  semble,, 
par  l'étude  des  variations  qu'éprouvent  ces  actions  sous 
l'influence  de  la  chaleur.  Ces  actions  sont,  en  efl^et,  la  ré- 
sultante de  deux  forces  antagonistes  :  la  force  attractive  et 
la  force  répulsive  des  molécules  de  même  nature  ou  de 
nature  différente.  Or,  de  ces  deux  forces  nous  ne  pouvons 
faire  varier  la  première  qu'en  faisant  varier  la  nature  des 
corps,  et  ces  variations  ne  sont  soumises  à  aucune  loi 
connue.  La  seconde,  au  contraire,  peut  subir  toutes  les 
variations  sans  cjuc  les  autres  circonstances  du  phénoniène 
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soient  altérées,  et  particulièrement  la  nature  des  corps  mis 
en  présence. 

Et  même  si  nous  laissons  de  côté  cette  première  cause  de 
Timportance,  peut-être  exagérée ,  de  Tétude  de  Tinfluence 
de  la  température ,  nous  remarquerons  encore  que  dans  les 
expériences  il  est  à  peu  près  impossible  d^opérer  toujours 
à  une  température  fixe ,  et  que  les  résultats  obtenus  ne  peu- 
vent être  reudus  comparables  que  lorsqu'on  aura  trouvé 
expérimentalemenwrinfluence  de  ces  variations  de  tempe* 
rature  ;  à  moins  qu'on  ne  trouve  plus  commode  de  la  nier, 
comme  Tout  fait  quelques  observateurs ,  ou  de  n'en  tenir 
aucun  compte ,  en  admettant  que  des  variations  de  quel- 
ques degrés  dans  la  température  n'influent  pas  d'une  ma- 
nière sensible  sur  les  résultats  observés.  Mais  les  expériences 
déjà  publiées,  celles  que  je  vais  présenter,  montrent  de. reste 
que  la  précision  que  l'on  cherche  aujourd'hui  dans  les  ex- 
périences serait  tout  à  fait  illusoire  si  l'on  négligeait  cette 
cause  d'erreur,  dont  Tinfluence  peut  aller  jusqu'à  faire 
\arior  dans  la  mesure  des  hauteurs  les  dixièmes  de  milli- 
uioire,  pour  une  variation  d^un  degré  dans  la  tempéra- 
luiv^  tandis  que  Ton  veut  pousser  l'approximation  jus- 
qu'aux irnlièmos. 

J'ai  donc  cru  devoir  porter  mon  attention  tout  d'abord 
Mir  CCS  phcuoiuoncs ,  et  peut-être  les  résultats  auxquels  je 
>uis  arri\c  iustiticront-ils  la  convenance  de  mon  choix. 

HISTORIQUE. 

l  c  pivnùcr  Mcuioirc  où  j'ai  trouvé  une  indication  pré- 
cise de  Tacliotï  de  la  chaleur  sur  l'ascension  de  l'eau  dans 
K\x  i\»hc>.  csl  la  (liîiscrlation  de  Lalande ,  imprimée  en  1768 
vUn>  le  J^utn^s!  JiS  Savants.  11  y  constate  que  l'eau  s'é- 
!sSc  nuMUN  lorsqu'elle  est  chaude  ou  lorsqu'on  échauffe  le 
u^v  ^>a»a  vie  faue  rexpêricnce.  Mais  ce  simple  énoncé  du 
UU  vloU  «aiie  eu>ire  que  ce  résultat  n'était  point  nouveau, 
W  de|A  \  our>  dau>  la  science. 
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Depuis ,  un  très-grand  nombre  de  physiciens  se  sont  oc- 
cupés de  ce  sujet.  M.  Frankenheim,  dans  son  Traité  de  la 
cohésion  y  M.  Brûnner,  dans  son  Mémoire  sur  la  cohésion 
des  liquides^  ont  donné  des  listes  très-complètes  de  ces  dif- 
férents travaux*,  mais  la  plupart  des  observateurs  n'ont 
porté  qu'accidentellement  leur  attention  vers  ces  phéno- 
mènes. Je  m^arrèterai  uniquement  ici  sur  les  travaux  en- 
trepris dans  le  but  spécial  de  constater  Tinfluence  de  la 
température. 

La  loi  suivant  laquelle  doit  avoir  lieu  la  variation  de  la 
hauteur  capillaire  avec  la  température  avait  été  déduite  par 
Laplace  et  par  Poisson  de  leurs  théories,  mais  seulement 
pour  les  liquides  qui  mouillent  les  tubes.  De  cette  hypo- 
thèse ,  que  le  liquide  adhère  alors  aux  parois  du  tube  et  y 
forma  une  gaine  cylindrique ,  dans  laquelle  s'élève  le  reste 
de  la  colonne  capillaire ,  découle  cette  conséquence,  que  la 
forme  de  la  surface  libre  reste  la  même  à  toute  température  : 
de  là,  et  d'une  autre  supposition  dont  je  parlerai  plus  loin, 
la  conclusion  que  la  hauteur  de  la  colonne  liquide  soulevée 
est  en  ittison  de  la  densité  du  liquide.  Quant  aux  liquides 
qui  ne  mouillent  pas  les  tubes ,  la  théorie  ne  pouvait  évi- 
demment indiquer  aucune  loi ,  la  forme  de  la  surface  con- 
vexe variant  aussi  bien  que  la  densité,  par  suite  de  la 
variation  de  température. 

M.  Emmett  (i)  a  fait,  pour  vérifier  ces  résultats  théo- 
riques, quelques  expériences  sur  des  tubes  dont  le  diamètre 
variait  de  0,0 1 6  à  o,o3o  de  pouce  anglais.  Il  plongeait  ces 
tubes  dans  le  liquide  échauffé  à  diverses  temp^atures,  et  y 
soulevait  le  liquide  par  aspiration  pour  le  laisser  redes- 
cendre. Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  : 

(i)  Philosophical  Magazine,  1817,  tomel,  page  ii5. 
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po  dix. 

Eau  (pure  et  privée  d*air}  froide 2.49S 

bouillante .  •  !>. .  o ,  5  Moy .  de  3  expér. 

Esprît-de-vin froid 0.9,5 

bouillant. . .  0.8,75  2  expériences. 

Eau. ...» à  70  degrés.  2.1,0 

dans  la  neige  2.2,5 

bouillante..  1.8,0 

Acide  sulfurique  faible       froid 2  o ,  5 

Id»       presque  bouillant 1*990 

Id.       refroidi  jusqu'à  être  tiède .  2.0,0 

Id.       bouillant  rapidement i»8,o 

Id.       presque  frrnd 2 .0 ,5 

Ces  expériences  sont  trop  peu  nombreuses  et  trop  peu 
exactes  pour  établir  une  loi  ;  mais  elles  font  voir  que  la 
hauteur  diminue  quand  la  température  s'élève,  et  que  la 
diminution  est  généralement  faible. 

M.  Emmett  pense  que  la  dépression  du  mercure  dans  les 
tubes  doit  augmenter  avec  la  température,  la  cause  pro- 
bable de  cette  variation  de  longueur  des  colonnes  capiHaires 
étant,  dit-il ,  l'augmentation  de  répulsion  calorifi(^e  entre 
le  solide  et  le  liquide. 

Plus  loin  (i) ,  M.  Emmett  revient  sur  ces  mêmes  expé- 
riences ,  et  énonce  deux  faits  qui  présenteraient  un  grand 
intérêt,  s'ils  étaient  exacts. 

i^.  La  dépression  due  à  l'élévation  de  température  est  la 
même  lorsqu'on  chauffe  seulement  le  sommet  de  la  colonne 
ou  la  totalité  du  liquide. 

2^.  La  densité  du  liquide  parait  sans  influence  :  on  peut 
chauffer  la  colonne  capillaire  sans  qu'aucun  effet  sensible 
se  produise ,  pourvu  que  la  température  des  couches  supé- 
rieures ne  varie  pas, 

M.  Frankenheîm,  dans  son  remarquable  Traité  sur  la 
cohésion^  rapporte  quelques  expériences  qu'il  avait  faites 


(i)  Loco  citato ,  page  332. 
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Plus  tard,  il  modifia  encore  son  appareil .(i)  et  se  servit 
d'an  système  composé  d'un  tube  assez  large  (6  millimètres 
au  moins^e  rayon)  fermé  â  un  bout,  dans  lequel  était  I9 
liquide,  et  d'un  tube  capillaire  de  o'"'°,3  de  rayon  fixé  exac- 
tement dans  Taxe  du  premier.  Les  petites  dimensions  de  la 
cuvette  ainsi  formée  rendaient  nécessaire  une.  correction 
qui  n'était  guère  possible  qu'à  la  condition  d'im  centrage 
parfait  du  petit  tube ,  Télévation  du  liquide  dans  l'espace 
annulaire  éunt  alors  la  même  dans  un  tube  dont  le  rayon 
serait  la  différence  entre  le  rayon  extérieur  du  tube  capil- 
laire et  le  rayon  intérieur  du  tube  large^  On  éviterait  cette 
correction  en  donnant  à  ce  dernier  un  grand  diamètre; 
mais  alors  une  plus  grande  quantité  de  liquide  devi^drait 
nécessaire,  et  Ton  augmenterait  encore  la  principale  diffi- 
culté de  ces  observations,  l'établissement  de  l'uniformité  de 
température.  .    ' 

Le  procédé  des  siphons  a  encore  été  appliqué  à  Fétude 
de  la  capillarité  du  mercure  par  M.  Frankenberg  (a).  Les 
observations  sur  ce  liquide  présentent  de  grandes  difficultés. 
Si  l'on  fait  mouvoir  le  mercure  dans 'le  tube  pour  l'amener 
à  sa  véritable  position  d'équilibre,  il  se  divise  en  globules 
qui  adhèrent  aux  parois.  La  surface  du  ménisque  éprouve 
des  changements  fréquents  dans  sa  forme,  surtout  dans  un 
tube  qui  peut  se  mouiller  au  contact  de  Tair  humide.  De 
sorte  qu'au-dessous  de  100  degrés  les  résultats  sont  peu 
certains.  Les  observations  font  voir  néanmoins  que  la  dé- 
pression du  mercure  augmente  avec  l'élévation  de  tempé- 
rature. 

Ces  diverses  récherches  démontraient  bien  que,  pour  les 
liquides  qui  mouillent  le  verre,  la  hauteur  capillaire  <limi- 
nue  quand  la  température  s'élève.  Mais  les  corrections  que 
demandaient  les  résultats  directs  des  observations  y  întro-» 


lO  l^oggcndoiffs  Annalen,  1847,  lomc  LXXII,  page  177. 
(a)  Poggcndorjf's  Ânnalen,  tome  LXW,  page  229. 
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Mt  Bruiiner  déduit  de  laluoteur  obfer?4$e»  celle  à  hqiidle 
le  liquide  s'élèverait  à  k  même  lempëimture  daa*  on  tttbe 
de  1  millimètre  de  rayon,  en  se  fondant  sur  la  fortovle  de 
Laplace  et  de  Poisson 

dans  Jaq[aelle  h  est  la  hauteur  observée  dana  le  tnbè  de 
rayon  a.  Ce  rayon  varie  avec  la  température  :  V-  Brunner 
tient  compte  de  cette  variation. 

Les  résuluts  ainsi  obtenus  sont  représentés  très-  éMtcte- 
ment  par  les  formules  suivantes  : 

Eau h  =  i5,33ai5  —  o^èaSSSgSr; 

Éther h  =z    5,3536    —  o^oaSoia/; 

Huile^  .•••     A  =    7}46io    —  o,oio486i.. 

Si  Ton  compare  les  hauteurs  données  par  ces  fermules  à 
celles  que  Ton  peut  déduire  de  la  loi  thébriquci  on  voit  qoe 
le  décroissementsuit  une  loi  beaucoup  plus  rapide  que  celle 
de  la  densité.  Ainsi,  à  loo  degrés,  la  hauteur  de  Teau  dans 
le  tube  de  i  millimètre  de  rayon  est, 

D'kprès  la  loi  théorique 147^896 

D'après  la  formule  empirique  •      1 2 ,4682 

On  a  de  même  pour  Téther  sulfurique  è  3o  degrés,  les 
hauteurs  S'^'^^  1 103,  et  4'^'°9Si3a,  la  première  étant  calculée 
diaprés  la  formule  de  dilatation  de  Téther  sulfurique  donnée 
par  M.  I.  Pierre  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3®  série,  tome  XV^  page  36a).  En  se  servant  de  même  de 
la  formule  de  dilatation,  de  Thuile  d'olive  calculée  par 
M.  Uermann  Kopp  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^ 
Corne  XCIU),  on  trouve  pour  ce  liquide  à  100  degré. 


mm 


D*après  la  loi  théorique 6,92294 

D'après  la  loi  empirique 6,4i2ii( 


f  ■.  -  ■  -  .r- 
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l'orifice  inférieur.  A  ce  moment,  la  hanteur  du  même  li- 
quide, qui  mesurerait  la  pression  de  l'air ,  diminuée  de  la 
quantité  dont  le  tube  plonge  dan»  le  liquide,  donne  la  iqpuoi- 
tité  dont  s*élèverait  celui-ci  dans  un  tube  ayant  le  diamètre 
que  présente  le  tube  à  son  orifice  inférieur.  Fan  faisant  varier 
la  température  de  la  capsule  dans  laquelle  plçnge  ie  tube 
capillaire,  on  aura  les  hauteurs  aux  différents  degrés  de  l'é- 
chelle thermométrique. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  ne  s'accordent  nullement  avec 
ceux  de  M.  Briinner.  Tandis  que  le  rapport  des  banteors 
à  o  et  loo  degrés  est,  d'après  ce  dernier  obseryatenr, 
i,âa88,  il  est,  d'après  Simon,  i, 343.  La  théorie  indiquerait 
1,042^92,  rapport  des  densités  à  ces  deux  températures.Tene 
sais  comment  Simon  a  pu  conclure  de  là  que  l'ascension 
est  en  raison  directe  de  la  densité ,  ou  en  raison  inverse  de 
l'écartement  des  molécules,  erreur  qui  se  trouve  répétée 
dans  quelques  excellents  ouvrages  élémentaires. 

Loin  de  vérifier  la  loi  théorique ,  ces  résultats  lui  sont 
plus  contraires  encore  que  ceux  de  M.  Briinner. 

Simon  a  reconnu  eif  outre  que  la  marche  régulière  du 
phénomène  n'est  nullement  altérée  soit  dans  le  voisinage  du 
point  d'ébuUition 9  soit  dans  celui  du  maximum  de  densité 
de  Tcau.  Ce  dernier  résultat  est  encorf  en  Opposition  avec 
la  remarque  faite  par  M.  Briinner;  mais  Simon  ne  parait 
pas  avoir  cherché  à  calculer  la  loi  de  décroissement  de  la 
hauteur  en  fonction  de  la  température ,  et  l'augmentation 
que  subit  le  coefficient  du  décroissement  aux  environs  de 
4  degrés  a  dû  nécessairement  lui  échapper.  Il  a  confirmé 
d'autre  part  cette  ancienne  observation  de  M.  Emmett,  que 
la  hauteur  du  liquide  dépend  surtout  de  la  température  du 
ménisque,  onde  l'état  des  molécules  qui  forment  le  sommet 
de  la  colonne  d'eau. 

Le  Mémoire  de  M.  Bède  a  pour  but  principal  de  montrer 
que  l'attraction  moléculaire  n'est  pas,  comme  on  l'admet  gé- 
néralement, insensible  à  toute  distance  sensible.  Il  n'a  donc 
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qu'un  rapport  éloigné  avec  le  sujet  que  je  traite,  et  je  ne 
puis  dire  que  quelques  mots  de  ce  travail. 

M.  Bède  a  applique  à  des  recherches  sur  le  mercure  et 
sur  Teau  le  procédé  des  siphons  à  branches  d^inégal  diamè- 
tre, et  la  méthode  directe  de  Gay-Lussac.  Mais,  n'ayant  pas 
pour  but  de  constater  Tinfluence  des  variations  de  [la  tem- 
pérature, il  a  le  plus  souvent  négligé  les  eflets  qui  en  pou- 
vaient résulter.  Et  cela  même  peut  faire  concevoir  des  doutes 
sur  Tei^actitude  des  résultats  auxquels  il  est  arrivé.  C'est 
ainsi  qu'ayant  opéré  sur  le  mercure  à  des  températures  va- 
riables de  i6°,8  à  21^,9,  sur  Teau  de  i3**,i  à  16^,9,  il  a 
trouvé  ou  des  nombres  presque  identiques  à  des  tempéra- 
tures différentes  ,  ou  des  nombres  notablement  différents 
malgré  la  constance  de  la  température.  Je  citerai  seulement 
quelques  résultats. 

o  o  o  a  o  o 

Mercure,  tempérât.       16,8  17,8  19,:!        qi,9        18, 5        20,4 

• 

Tube  de  o''^'^*0!i'j2  )      ^"^  ^'"'^  ™^  ™™  ™™  iboi 

derayon.I)épres8.  )"*''"      "'^•^''      "''•'°     '"''"^     '"«•^    "^'^" 

Tube   de  o™-n..<,9  1  ^^J^       ,s»^„        ,,7^      ,3^5       ""H;      ^^^ 
de  rayoD.  Depress.  J       '  ^'^ 

tandis  que,  pour  le  premier  tube,  la  dépression  augmente 
en  général  avec  la  température;  pour  le  second,  elle  dé- 
croît d'une  quantité  très-notable. 

o  0  0  0  0  o 

Eau ,  température 16,9      16,6       14,0      i3,4      i3,8      i3,i 

mm  mm         mm  mm  mm         mm 

Tube  de  o"™,  Il  5,  hauteur.     i34,2o  i38,65  i38,65  i38,3o  140, 75  140,90 

mm  mm         mm  mm  mm  mm 

Tubedeon»™,487 29,95    3o,o5    3o,io    3o,35    29,90    29,60 

De  telles  divergences  dans  les  résultats  ne  permettent 
d'en  déduire  aucune  loi.  Elles  me  semblent  d'ailleurs  avoir 
leur  cause  dans  le  procédé  même  d'observation  adopté  par 
M.  Bède.  Ce  physicien  ayant  remarqué  que  le  mercure  et 

Afin,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLIX.  (Février  iBS;.)  j6 
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Feau  ne  peuvent  atteindre  leur  position  normale  d'^Sqwli^ 
bre  dans  un  tube  capillaire  qu'au  bout  d*nn  temps  trèt-f 
long,' abandonnait  ses  appareils  à  eux-mêmes,  pendant 
TÎngtHjuatre  heures,  avant  de  faire  l'observation.  Qr,  pen- 
dant ce  temps,  aucune  précaution  notait  prise  coAtie  ka 
variations  de  température  qui  avaient  pour  effet  tahtécde 
déprimer  la  colonne,  tantôt  de  la  soulever,  ni  cqnti«  Té- 
vaporation  dans  le  cas  de  l'eau,  le  dépôt  d*humidité  sur  le 
verre  lorsqu'il  s'agissait  de  mercure.  Ce  fait  seid  que  l'eiMi 
n'atteignait  pas  immédiatement  dans  les  tubes  sa  position 
stable  «d'équilibre  suffirait  d'ailleurs,  comme  je  le  ferai 
voir,  pour  infirmer  les  résultats  obtenus. 

On  voit,  par  ce  résumé  des  divers  travaux  entrepris  sur 
la  capillarité,  que  les  observateurs  ont  suivi  dans  leurs 
recherches  trois  méthodes  bien  distinctes  : 

i^.  La  méthode  directe ,  ou  celle  de  Gay-Lussac; 

7?.  Le  procédé  des  siphons,  auquel  je  rattacherai  la  se- 
conde méthode  de  M.  Frankenheim; 

3^.  Le  procédé  indirect  de  Simon  de  Metz. 

Quelle  est  la  valeur  de  ces  diflérents  procèdes  ?  Quels  en 
sont ,  pour  le  cas  où  Ton  veut  observer  à  différentes  tem- 
pératures ,  les  avantages  et  les  inconvénients  ? 

La  méthode  directe  a  sur  toutes  les  autres  Fimmense 
avantage  de  n'exiger  aucune  correction  toujours  incertaine, 
et  de  ne  reposer  sur  aucun  principe  contestable.  C'est  bien 
évidemment  celle  à  laquelle  on  doit  avoir  recours  toutes  les 
fois  qu'il  sera  possible;  mais  son  usage  présente  quelques 
difficultés. 

i^.  Le  vase  qui  contient  le  liquide  doit  présenter  une 
large  section ,  afin  que  la  surface  liquide  puisse  être  coAsi- 
dérée  comme  plane  dans  une  certaine  étendue;  mais  il 
devient  difficile  alors  d'obtenir  une  uniformité  parfaite  de 
température,  toute  agitation  du  liquide  étant  nécessaire- 
ment interdite  par  la  nature  même  des  expériences.  De 
plus ,  dès  que  la  température  est  assez  élevée ,  l'évapora- 
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tien  rapide  dit  liquide  rend  toute  observation  impossible, 
puisque  le  niveau  dans  le  vase  varie  pendant  la  durée  même 
de  l'observation.  M.  Brùnner  n'indique  aucune  précaution 
contre  cette  cause  d^erreuf,  qu'il  a  du  cependant  constater 
surtout  dans  ses  expériences  sur  Téther. 

2^,  Il  est  nécessaire  que  la  colonne  de  liquide  soulevée 
dans  le  tube  capillaire  soit  en  tous  ses  points  à  la  même 
température  que  le  bain  dans  lequel  plonge  le  tube,  condi- 
tion difficile  à  remplir  dès  que  cette  température  difiere 
de  la  température  ambiante.  11  est  vrai  que,  d'après 
M.  Emmett,  cette  uniformité  ne  serait  nullement  néces- 
saire ,  la  hauteur  capillaire  ne  dépendant  que  de  la  tempé- 
rature du  ménisque  et  point  de  la  densité  des  autres  por- 
tions de  la  colonne  soulevée.  Ce  principe,  s*il  était  vrai, 
donnerait  aux  expériences  une  simplicité  telle,  que  j'ai  dû 
tout  d'abord  le  soumettre  à  une  vérification  rigoureuse. 

Un  tube  capillaire,  parfaitement  net,  plonge  dans  une 
capsule  pleine  d'eau,  que  l'on  peut  échauffer  au  moyen 
d'une  lampe  à  alcool.  Ce  tube  est  entouré,  dans  toute  sa 
longueur,  de  deux  manchons  de  verre  cylindriques,  dont 
l'un  a  une  longueur  presque  égale  à  celle  de  la  colonne 
liquide  soulevée  ;  l'autre,  beaucoup  plus  court,  n'enveloppe 
que  le  sommet  de  cette  colonne.  Des  tubes  de  verre  recour- 
bés ,  adaptés  dans  les  bouchons  de  liège  qui  ferment  ces 
manchons  haut  et  bas ,  permettent  d'y  faire  passer  à  vo- 
lonté un  courant  d'eau  froide  ou  d'eau  chaude. 

On  fait  d'abord  passer  dans  le  manchon  le  même  cou- 
rant d'eau  à  la  température  ambiante ,  et  Ton  vise  avec  la 
lunette  d'un  cathétomètre  le  bas  du  ménisque.  Si  alors  on 
échauffe  la  colonne  liquide,  en  maintenant  le  sommet  et  la 
capsule  à  la  température  primitive,  on  observe  immédiate- 
ment une  ascension  du  ménisque.  Bien  que  je  n'aie  pu 
prendre  de  mesures  exactes,  la  longueur  de  la  portion 
échauffée  ne  pouvant  être  rigoureusement  déterminée,  j'ai 
toujours  trouvé   cette  ascension  à  peu  pies  égale  à  celle 

i6. 
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qoi  résulterait  de  la  dilatation  de  la  porlïlm<fe  cqtonM 
échaniSëe. 

Le  courant  d^eau  chaude  traversant  ensuite  les  deux 
manchons,  le  sommet  de  la  colcmne  s'abaisse  d^ùne  qdian* 
tité  considérable;  et  cet  abaissement  augmente  enccMre, 
comme  on  le  prémt  et  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  lors- 
que Ton  ramène  à  la  température  ambiante  la  porlibtt 
moyenne  du  tube  capillaire. 

Il  suit  de  là  que  Tétat  moléculaire  du  sommet  tlè  la  eo«^ 
lonne  liquide,  tout  en  ayant  sur  l'équilibre  de  cette  tolonne 
Finfluence  principale ,  ne  le  détermine  pas  entièrement, 
et  qu'il  est  de  toute  nécessité  d'avoir  dans,  toute  la  hautené 
une  uniformité  parfaite  de  températcure.  ^ 
•  Cette  uniformité  doit  exister  aussi  entre  la  température 
de  la  capsule  et  celle  du  tube;  car  si  Ton  chaufle  l'eau  deJa 
capsule  en  maintenant  le  tube  capillaire  à  la  température 
primitive  par  un  courant  d'eau  froide ,  on  observe  que  le 
ménisque  s'abaisse  d'une  manière  sensible ,  bien  que  tou- 
jours faible.  Cette  dernière  circonstance ,  jointe  à  cette 
considération  que  cette  égalité  de  température  est  difficile 
à  obtenir  entre  deux  masses  aussi  inégales  de  liquide  ,  m'a 
engagé  à  rechercher  les  limites  entre  lesquelles  la  différence 
des  températures  du  bain  et  du  tube  n'affectait  pas  les  résul- 
tats d'une  erreur  sensible. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  l'appareil  même  qui 
m'a  servi  dans  la  détermination  de  la  loi  des  hauteurs  ,  et 
qui  sera  décrit  plus  loin.  Le  tube  étant  entretenu  à  une 
température  constante,  ou  échauffait  Teau  du  bain  ell'on 
mesurait  la  hauteur  capillaire  au  moyen  d'un  cathétomè- 
trc  donnant  le  cinquantième  de  millimètre  ;  puis  cette  hau- 
teur était  comparée  à  celle  que  Ion  aurait  obtenue  si  la 
température  eût  été  uniforme,  et  que  l'on  déduisait  de  la 
formule  empirique.  Voici  le  tableau  des  résultats» 
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TIVPÉRATURB 

TSHPÉaATDRE 

■AUTEUR 

■ 

DirriRENCE                II 

da  tabe. 

du 
bain. 

Observée. 

calculée. 

des 
températures. 

des 
hauteurs. 

5^64 

5Î64 

mm 
100,745 

mm 
100,749 

0 
0,00 

mm 
-f-  0,004 

5,89 

10,00 

100,705 

100,703 

-+- 

4,11 

—  0,002 

5,71 

18,01 

100,745 

100,736 

■+- 

12, 3o 

—  0,009 

5,78 

20,78 

100,725 

100,723 

-H 

i5,oo 

—  0,002 

5,94 

aa,94 

100,685 

100,693 

H- 

17,00 

-f-  0,008 

7,26 

33,00 

100,395 

100,451 

-t- 

25,74 

H-  o,o56 

6,07 

34,00 

100 ,625 

100,670 

H- 

27,93 

■+-  0,045 

3,79 

44,0.0 

100,675 

100,721 

-4- 

38,21 

-h  0,046 

5,94 

55,00 

ioo,6'i5 

100,694 

■+• 

49,06 

-H  0,069 

5,97 

57,00 

100,635 

100,688 

-h 

5i,o3 

-h  o,o53 

6,00 

57,00 

100, 6i 5 

100,683 

H- 

5i  ,00 

-h  0,068 

On  voit  par  là  que  pour  des  différences  de  température 
inférieures  à  20  degrés  environ,  les  différences  des  hauteurs 
restent  comprises  dans  les  limites  des  erreurs  possibles, 
puisqu'elles  n'atteignent  pas  un  centième  de  millimètre. 
L'erreur  résultant  d'une  différence  de  température  de  58  de- 
grés  correspondrait  pour  le  tube  employé  à  une  erreur  de 
0^,4  sur  la  température  de  la  colonne  liquide.  Si  donc  il 
est  absolument  essentiel  que  le  tube  capillaire  ait  en  tous 
ses  points  la  même  température,  on  voit  que  la  même  né- 
cessité n'existe  pas  pour  la  température  du  tube  et  celle  du 
bain. 

On  ne  rencontre  pas  les  mêmes  diflScultés  dans  l'emploi 
d'un  siphon  à  branches  de  diamètres  très-inégaux  5  car 
l'appareil  peut  être  complètement  plongé  dans  un  bain  de 
température  uniforme  et  constante,  et  Ton  pourrait  même 
assez  facilement  éviter  toute  comnAmication  avec  l'air  ex- 
térieur et  toute  évapora tion.  Mais  la  nécessité  de  viser  alors 
directement  avec  la  lunette  du  cathétomètre  les  deux  ni- 
veaux dans  les  deux  tubes,  ne  permet  pas  de  donner  au 
plus  large  un  diamètre  assez  grand  pour  éviter  tout  effet  d<» 
capillarité.  Delà  une  correction  très-incertaiiic  :  car  s'il  est 
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possible  par  des  expériences  directes  de  mesurer  la  quan- 
tité dont  s^élève  le  liquide  dans  le  tube  le  plus  large  à  la 
température  ambiante,  cette  détermination  devient  difficile 
à  une  température  élevée.  Et  je  ne  sais  si  jamais  les  obser- 
vateurs se  sont  occupés  de  cette  variation  nécessaire  de  la 
correction  :  variation  dont  la  loi  est  précisément  celle  que 
Ton  cherche,  de  sorte  qu'à  prendre  les  choses  en  toute  ri- 
^eur,  la  recherche  de  la  loi  par  ce  procédé  suppose  la  con- 
naissance de  la  loi  elle-même.  Je  montrerai  plus  loin  com- 
ment ce  problème  peut  être  néanmoins  directement  résolu 
par  Texpérience,  et  le  procédé  rendu  complètement  indé* 
pendant. 

Cette  méthode  est  cependant  la  seule  que  Ton  puisse  ap- 
pliquer aux  liquides  opaques,  comme  le  mercure,  qui  se 
dépriment  dans  les  tubes  capillaires.  La  correction  em- 
ployée par  les  observateurs  a  été  alors  le  plus  souvent  dé- 
duite des  Tables  données  par  Laplace. 

Les  mêmes  observations  doivent  être  faites  sur  l'emploi 
d'un  tube  large  formant  cuvette,  et  dans  l'axe  duquel  on 
tî\o  le  lube  capillaire  ;  la  correction  devient  même  bien 
plus  iiuvrlaine,  si  l'on  emploie  comme  M.  Frankenheim 
dos  lubos  do  6  millimètres  de  rayon,  le  moindre  défaut  de 
oontra^e  du  tube  intérieur  cliangeaut  la  forme  du  mé- 
nisSiiue  annulaire,  ot  par  suite  la  valeur  de  la  correction. 
MaÎ5  pour  ceiiaius  liquides  très- volatils,  comme  Téther 
Milfuriquo,  ce  procédé  peut  devenir  très-précieux. 

Oîi  mèlluulrs  j)résrnleut  donc  dans  leur  application  des 
dillicultés  expérimentales  réelles,  mais  du  moins  le  prin- 
ciiH^  eu  est  ineiuileslable.  On  n'eu  peut  dire  autant  de  celle 
qu'a  iuiaîfiuée  Simon  tfe  Metz,  et  qu'il  a  appliquée  surtout 
aux  lubes  Irès-étroits.  Par  des  expériences  qu'il  ne  rap- 
iHMlo  pas»  cet  observateur  prétend  bien  avoir  constaté  l'i- 
vU  utiîe  dr>  résultats  obtenus  par  sou  procédé  et  par  la 
nuMbovIedinM  te.  .Mai>  ertte  identité  parait  néanmoins  eon- 
tivxlaMi\  >urtout  pour  le  cas  où  Texpénence  n'a  pu  la  véri- 
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Ger,  celui  des  tubes  très-fins,  alors  précisément  que  le  pro- 
cédé devient  utile.  M.  Bède  fait  remarquer  que  la  pression 
de  l'air  comprimé  dans  le  tube  doit  vaincre  «  non-seule- 
»  meut  l'attraction  du  tube  sur  l'eau,  mais  encore  l'attrac- 
»  tion  du  tube  sur  la  colonne  d'air  qui  s'avance  en  repous- 
))  sant  la  colonne  d'eau.  En  un  mot,  l'excès  de  pression  de 
»  l'air  du  réservoir  doit  non-seulement  vaincre  la  capilla- 
»  rite  de  l'eau,  mais  encore  la  capillarité  de  l'air,  en  in- 
»  terprétant  ce  mot  de  capillarité  dans  le  sens  d'adhérence. 
»  Donc  la  pression  de  l'air  dans  le  réservoir  est  plus  forte 
»  que  la  force  qui  tend  à  soulever  Teau,  et  la  colonne  d'eau 
)>  du  manomètre  est  plus  considérable  que  celle  qui  s'élè- 
)>  verait  dans  le  tube.   » 

J'avoue  ne  pas  bien  comprendre  le  sens  de  cette  objec- 
tion. Si  M.  Bède  veut  parler  de  l'adhérence  de  l'air  contre 
les  parois  du  tube,  d'où  naîtraient  des  frottements  et  des 
obstacles  au  mouvement  de  cet  air,  l'objection  tombe  d'elle- 
même,  puisque  l'observation  se  fait  lorsque  Téquilibre  est 
établi. 

On  peut,  à  mon  sens,  faire  au  procédé  de  Simon  des  ob- 
jections plus  sérieuses. 

En  effet,  la  théorie  suppose  toujours,  pour  établir  l'é- 
quation d'équilibre  du  liquide,  la  constance  de  l'angle  de 
raccordement  de  la  surface  du  liquide  et  de  celle  du  tube, 
et  cette  condition  n'est  plus  remplie  près  d'une  arête  vive. 
M.  Bertrand  a  appliqué  la  théorie  de  Gauss  à  un  cas  à  peu 
près  semblable  à  celui  qui  nous  occupe  {Journal  de  Liou^ 
uille,  tome XIII,  page  204)  ;  et  il  a  fait  voir  qu'il  existe  pour 
le  ménisque  près  d'une  arête  vive  une  infinité  de  formes 
d'équilibre  :  c'est  le  cas  de  l'expérience  du  P.  Abat.  C'est 
aussi  ce  que  j'ai  vérifié  directement  pour  le  procédé  de 
Simon. 

Dans  ce  mode  d'observation,  lorsque  le  ménisque  est  ar- 
rivé au  bas  du  tube,  la  forme  de  la  surface  liquide  change 
progressivement  jusqu'à  ce  que  la  bulle  d'air  puisse  s'é- 
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chapper;  et  il  est  clair  que  la  pression  doit  aussi  changep 
progressivement,  sans  que  l'on  puisse  déterminer  quelle 
est  la  valeur  que  Ton  doit  adopter.  J'ai  étudié  directement 
ces  variations  de  forme  du  ménisque  au  moyen  d'un  tube 
de  1  millimètre  environ  de  diamètre  intérieur  et  à  parois 
très-épaisses.  Ce  tube  était  mastiqué  dans  une  pièce  à  trois 
,  branches,  par  Tune  desquelles  s'exerçait  la  pression  de 
Fair,  et  dont  la  dernière  portait  un  second  tube  plongeant 
à  une  grande  profondeur  dans  un  large  vase  rempli  d'eail. 
La  pression  se  trouvait  ainsi  mesurée  à  chaque  instant  par 
la  dépression  du  liquide  dans  ce  dernier  tube  au-dessous  du 
niveau  constant  dans  le  grand  vase.  En  ouvrant  peu  à  peu 
le  robinet  du  réservoir  d'air,  on  fait  descendre  le  ménisque 
jusqu'au  bas  du  tube  ;  la  pression  augmentant  toujours, 
mais  très-lentement,  on  voit  la  surface  du  liquide  se  creu- 
ser de  plus  en  plus  et  finir  par  prendre  la  forme  d'une 
sphère  aplatie,  dont  le  rayon  horizontal  est  à  peu  près  égal 
au  rayon  extérieur  du  tube.  Alors  seulement  la  bulle  s'é- 
chappe, et  le  liquide  remonte  subitement  dans  le  tube  à 
une  hauteur  variable,  mais  qui  atteint  quelquefois  3  milli- 
mètres. Pour  un  semblable  tube,  le  procédé  ne  peut  donc 
rien  donner  puisqu'il  existe,  pendant  la  dépression,  une 
infinité  de  positions  d'équilibre,  et  qu'après  que  la  bulle 
s'est  échappée,  le  ménisque  n'occupe  plus  la  partie  infé- 
rieure du  tube.  Dans  un  tube  très-fin,  l'observation  de  ces 
phénomènes  devient  plus  difficile.  Mais  si,  après  qu'une 
bulle  s'est  échappée  et  que  l'équilibre  a  été  obtenu,  on  aug- 
mente très-lentement  la  pression,  on  voit  la  colonne  li- 
quide s'abaisser  dans  le  tube  manométrique  de  plusieurs 
millimètres  avant  qu'une  seconde  bulle  apparaisse.  Les 
choses  doivent  donc  se  passer  comme  dans  un  tube  large,  et 
il  est  impossible  de  déterminer  quelle  est,  parmi  toutes  les 
valeurs  de  la  pression,  celle  qui  donne  la  hauteur  cajiil- 
laire.  Dès  lors  il  devient  difficile  d'accorder  une  grande  con- 
fiance aux  résultats  obtenus  par  ce  procédé,  et  en  même 
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^mps  s'explique  la  divergence  de  ces  résultats  et  de  ceux 
que  la  méthode  directe,  appliquée  avec  soin,  a  donnés  à 
M,  Brunner. 

De  cette  discussion,  je  crois  pouvoir  tirer  celle  conclu- 
sion, que  des  trois  méthodes  la  première,  ou  celle  de 
Gay-LussaCf  doit  être  employée  de  préférence  à  toute 
autre,  pourvu  que  Ton  puisse  assurer  l'uniformité  de  tem- 
pérature des  différents  points  du  système.  Il  suit  encore 
de  là  que  les  seuls  résultats  numériques  auxquels  on  puisse 
accorder  une  entière  confiance  sont  ceux  de  M.  Brunner; 
et,  par  conséquent,  je  pourrai  résumer  l'étal  de  nos  con- 
naissances louchant  Tinfluence  de  la  température  sur  les 
phénomènes  capillaires  dans  ces  deux  énoncés  : 

i".  La  hauteur  à  laquelle  s^élève  un  liquide  dans  un  tube 
capillaire  qu'il  mouille  serait,  d'après  la  théorie  mathéma- 
tique, proportionnelle  à  la  densité  du  liquide.  L'expérience 
donne  une  loi  de  décroissement  beaucoup  plus  rapide,  et 
montre  que  la  densité  n'intervient  pas  seule  comme  élé- 
ment du  phénomène,  sans  qu'on  ait  d'ailleurs  jamais  cher- 
ché la  cause  de  ce  désaccord. 

2°.  La  quantité  dont  s'abaisse  le  mercure  dans  les  tubes 
qu'il  ne  mouille  pas  augmente  avec  la  température,  sans 
que  l'expérience  ni  la  théorie  aient  donné  de  loi  bien  cer- 
taine de  cette  variation,  ni  même  aient  indiqué  clairement 
la  cause  de  cette  augmentation. 

Je  devais  donc  m'occuper 

1*^.  De  vérifier  la  loi  empirique  du  décroissement  de  la 
hauteur  capillaire  avec  la  température  ; 

.  a*'.  De  rechercher  la  cause  de  la  divergence  de  la  théorie 
mathématique  et  de  l'expérience  ; 

3°.  D'établir,  s'il  était  possible,  la  liaison  des  phéno- 
mènes d'ascension  et  de  dépression,  aujourd'hui  complète- 
ment isolés  les  uns  des  autres. 

Avant  de  décrire  les  appareils  que  j'ai   employés  pour 
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ces  recherches,  je  dois  indiquer  encore  quelques  précau- 
tions générales  à  prendre  dans  l'étude  des  phénomènes 
capillaires. 

La  première  et  la  plus  importante  est  de  n^opérer  jamais 
que  sur  des  tubes  parfaitement  nets.  Mais  à  quel  caractère 
reconnaîtra-t-on  cette  netteté  parfaite  des  parois^  et  l'ab- 
sence de  toute  cause  perturbatrice?  J'ai  vainement  consulté 
les  auteurs  à  ce  sujet.  On  admet  en  général  qu'un  tube  peat 
servirlorsque,  après  aspiration,  la  colonne  soulevée  reprend 
exactement  la  position  qu'elle  avait  d'abord.  Mais  si  l'on 
cherche  à  appliquer  ce  caractère,  on  reconnattbien  vite  des 
difficultés  indiquées  déjà  par  plusieurs  observateurs.  Si  l'on 
entretient  à  une  température  constante  un  tube  bien  lavé 
et  dans  lequel,  après  plusieurs  aspirations ,  le  ménisque  a 
repris  la  même  position,  on  trouve  souvent  que  le  sommet 
de  la  colonne  ne  reste  pas  fixe,  mais  s'abaisse  pendant  un 
temps  très-long.  Il  m'est  arrivé,  pendant  mes  expériences  pré- 
liminaires, de  maintenir  ainsi  un  tube  à  température  presque 
constante  pendant  quatorze  heures,  les  variations  n'attei- 
gnant pas  o^,i,  et  au  bout  de  ce  tenips  la  colonne  capillaire 
n'avait  pas  encore  pris  une  position  stationnaire.  C'est  cette 
variation  lente  ,  reconnue  par  Simon  et  par  M.  Bède  dans 
les  tubes  étroits,  qui  a  obligé  le  premier  à  employer  pour 
\vs  tubes  fins  la  méthode  indirecte  dont  j'ai  parlé  5  le  se- 
cond, à  n'observer  l'état  des  tubes  que  vingt-quatre  heures 
après  (ju'ils  avaient  été  mis  en  expérience.  Mais  à  force  de 
lavag(\s,  ou  mieux  encore,  en  n'employant  que  des  tubes 
neufs,  fermés  inimt5diatemenl  après  leur  fabrication,  on 
arrive  à  ol>lenir,  quel  que  soit  le  diamètre,  une  constance 
parfaihMiu  niveau  ^  et  cette  constance  se  reconnaît  immé- 
tlialenient  a  vv  raraelère  très-simple,  qu'après  aspiration, 
ou  api'iVs  (lé|)r(\ssion,  le  liquide  revient  exactement  au  même 
poinl.  }c  n'ai  jamais  considéré  comme  exactes  que  les  ex- 
ncri<*nc»\s  l'ai  les  sur  des  lubcs  remplissant  celte  condition, 
de  s«M  II'  «MM*  cha<|uc  nombre  résultait  d'une  double  obser- 
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vadon  faite  après  ascension  du  ménisque  par  aspiration 
et  après  dépression  du  ménisque  au-dessous  de  sa  position 
normale  d^équilibre. 

Les  liquides  que  J'ai  employés  pour  les  lavages,  lorsqu'ils 
étaient  nécessaires,  sont  l'acide  azotique  étendu,  chaud  ou 
froid,  l'acide  sulfurique  également  étendu ,  parfois  une  dis- 
solution de  potasse ,  de  l'alcool ,  mais  plus  souvent  de  l'eau 
pure  ou  légèrement  acidulée,  chauffée  jusqu'à  l'ébuUition. 
J'indiquerai  tout  à  l'heure  comment  une  disposition  très- 
simple  de  mon  appareil  me  permettait  de  faire  passer  dans 
les  tubes  plusieurs  litres  du  liquide  laveur ,  animé  d'une 
très-grande  vitesse ,  et  agissant  alors  mécaniquement  aussi 
bien  que  par  son  action  chimique. 

Une  seconde  précaution,  indispensable  si  l'on  veut  arri- 
ver à  des  résultats  précis,  est  de  ramener  dans  chaque  obser- 
vation  le  sommet  de  la  colonne  au  même  point  du  tube.  On 
sait  combien  il  est  difficile  de  trouver  des  tubes  exactement 
calibrés  dans  une  certaine  étendue  ;  d'ailleurs  l'opération 
par  laquelle  on  s'assure  de  cette  cylindricité  parfaite,  l'in- 
troduction d'une  colonne  de  mercure  dont  on  mesure  la 
longueur  dans  différentes  positions,  peut  salir  lés  parois  du 
tube  et  nécessiter  des  lavages  très-longs.  Et  pourtant,  dans 
les  procédés  ordinairement  suivis,  cette  régularité  absolue 
est  nécessaire,  puisque  les  variations  de  température  que 
l'on  fait  subir  au  liquide  amènent  le  ménisque  en  diffé- 
rents points  du  tube.  Aussi  M.  Brûnner  a-t-il  pris  la  pré- 
caution de  faire,  à  chaque  température,  un  grand  nombre 
d'observations  en  faisant  varier  la  position  du  ménisque 
dans  le  tube  :  la  moyenne  des  résultats  correspond  alors  au 
rayon  moyen  du  tube  déterminé  par  la  méthode  de  Gay- 
Lussac.  Mais  on  évitera  évidemment  ces  longueurs  et  les 
erreurs  qu'elles  entraînent,  si  l'on  a  marqué  préalablement 
sur  le  tube  un  trait  auquel  on  ramènera  constamment  le 
bas  du  ménisque  dans  chac|ue  observation  ;  il  suffira  dès 
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lors,  les  expérj^ences  terminées,  de  couper  le  tube  en  ce  point 
et  de  mesurer  le  diamètre  de  la -section. 

J'ai  eu  peu  à  m'occuper  de  celte  dernière  mesure,  qui 
n'était  qu'indirectement  liée  au  but  de  mes  recherches.  Je 
crois  cependant  devoir  m'y  arrêter  un  moment.  Le  procédé 
de  Gay-Lussac  m'étant  interdit  d'après  ce  que  je  viens  de 
dire,  il  me  restait  à  choisir  entre  le  procédé  micrométrique 
direct  au  moyen  de  la  machine  à  diviser  munie  d'un  fort 
microscope,  et  le  procédé  delà  chambre  claire.  C'est  ce 
dernier  qu'avait  adopté  Simon.  Mais,  outre  qu'il  exige  une 
grande  habitude  de  l'instrument,  je  ne  puis  lui  accorder  le 
degré  de  précision  nécessaire.  M.  Poiseuille,  qui  s'est  aussi 
servi  de  ce  procédé  dans  ses  recherches  sur  T écoulement 
des  liquides  h  travers  les  tubes  capillaires,  a  fait  remarquer 
depuis  longtemps  une  cause  d'erreur  contre  laquelle  on 
n'est  peut-être  point  assez  en  garde,  a  Si  pour  mesurer^ 
»  dit-il,  le  pouvoir  amplifiant  du  microscope,  le  micro- 
»  mètre  occupe  un  certain  lieu  du  champ  de  la  vision,  il 
»  est  évident  que  tout  objet  qui  sera  placé  dans  le  même 
»  point  sera  également  amplifié.  Mais  si  le  corps  qu'on 
»  veut  mesurer  occupe  un  champ  de  la  vision  différent  de 
»  celui  qu'occupait  le  micromètre,  si  par  exemple  l'objet 
»  est  placé  près  du  bord  du  cercle  de  la  vision,  lorsque  le 
»  micromètre,  dans  la  mesure  du  pouvoir  amplifiant,  était 
»  au  centre,  alors  par  suite  de  l'aberration  de  sphéricité, 
X)  l'objet  sera  plus  grossi ,  et  en  lui  appliquant  le  pouvoir 
»  amplifiant  du  microscope  donné  par  le  micromètre, 
»  il  aura  des  dimensions  plus  considérables  que  celles  qu'il 
»   a  réellement.   » 

De  plus ,  les  micromètres  que  l'on  emploie  portent  en 
général  un  millimètre  divisé  en  loo  parties  seulement,  et 
l'on  doit  estimer  approximativement  les  divisions  plus 
petites.  Il  est  donc  difficile  de  répondre  du  millième  de 
millimètre.  Si  l'on  prend  un  micromètre  portant  un  plus 
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grand  nombre  de  divisions,  il  faut  avoir  recours  à  un  plus 
fort  grossissement,  et  les  erreurs  provenant  de  l'aberration 
de  sphéricité  augmentent  encore  (  i). 

Je  préfère  donc  à  l'emploi  de  la  chambre  claire  la  me- 
sure directe  des  diamètres  au  moyen  d'une  vis  micrométri- 
que. La  disposition  de  mon  appareil  était  exactement  celle 
d'une  machine  à  diviser,  à  cela  près  qu'on  pouvait  éclairer 
par-dessous  le  tube  placé  verticalement  sous  le  microscope. 
La  vis  donnait  immédiatement  le  millième  de  millimètre. 
Ce  procédé  a  le  grand  avantage  de  rendre  les  résultats 
complètement  indépendants  de  toute  erreur  de  réfraction, 
puisque  les  différents  points  du  tube  sont  amenés  succes- 
sivement sous  le  fil  du  microscope.  La  variation  d'une  ob- 
servation à  l'autre  pour  un  même  tube  n'atteignait  jamais 
un  millième  de  millimètre. 

Les  premières  recherches  que  j'ai  entreprises  ont  eu 
pour  but  la  vérification  de  la  loi  trouvée  par  M.  Brûnner, 
pour  le  décroissement  de  la  hauteur  capillaire  de  l'eau  lors- 
que la  température  s'élève.  J'ai  indiqué  les  précautions  à 
prendre  dans  ces  recherches.  Voici  l'appareil  à  l'aide  du- 
quel j'ai  cherché  h  les  réaliser. (Voyez  PL  III.) 


(i)  Ccst  co  qui  arriverait  si  Ton  employait  des  micromètres  sorohlablcs 
à  ceux  qu'a  décrits  M.  Nobert  {Posigendorff's  Annalen.  t.  LXXXV,  p.  83), 
et  qu'il  a  exposés  à  Parisien  f855.  Ces  micromètres  portaient  des  divisions 
dont  Fintervalle ,  variable  d'un  groupe  de  lignes  à  l'autre,  était  propor- 
tionnel aux  longueurs  d'onde  des  rayons  du  spectre,  et  égal  dans  le  cas 
extrême  à  0,0001 25  ligne  de  Paris. 

J'ai  aussi  pu  obtenir  dans  le  cours  de  mes  essais  une  subdivision  très- 
exacte  du  millimèlrc  en  près  de  i5oo  parties  égaies  avec  un  grossissement 
de  100  fois  environ  en  diamètre.  Il  m'a  sufii  de  placer  sous  l'objectif  i  milli- 
mètre divisé  en  100  parties,  puis  au  foyer  sous  l'oculaire  un  secon<i  milli- 
mètre divisé  en  5o  parties  seulement.  Les  divisions  de  ce  dernier,  amplifiées 
par  l'oculaire  seul  se  projettent  sur  les  divisions  du  premier  déjà  ampli- 
fiées par  l'objeciif  et  en  donnent  les  subdivisions.  Je  ne  doute  pas  qu'eu 
montant  le  micromètre  oculaire  sur  un  diaphragme  mobile  au  moyen  d'une 
TÎ8  latérale,  on  ne  puisse  s'en  servir  comme  d'un  vernier  pour  estimer  les 
fractions  très-petites  des  divisions  du  micromètre  objectif. 
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de  la  lunette.  Pour  faire  rapidement  les  tâtonnements  par 
lesquels  on  arrive  à  remplir  cette  condition,  le  tube  qui 
amène  Teati  dans  le  manchon  est  interrompu  par  une  pièce 
en  T,  placée  sous  la  main  de  l'observateur,  et  dont  deux 
branches  portent  des  robinets.  Le  premier  sert  à  remplir 
d'eau  le  manchon,  le  second  à  le  vider.  On  pouvait  par  cette 
disposition  vérifier  avant  chaque  série  d'observations  et  en 
très-peu  de  temps  la  verticalité  de  la  lame  de  glace. 

Après  cette  vérification ,  on  faisait  couler  à  travers  l'ap- 
pareil l'eau  provenant  d'un  réservoir  de  60 litres  de  capa- 
cité ,  rempli  depuis  plusieurs  heures ,  de  telle  sorte  que 
cette  eau  fût  à  fort  peu  près  a  la  température  du  labora- 
toire. Au  bout  de  quelques  minutes  les  deux  thermomètres 
indiquaient  une  même  température  qui  pouvait  rester  con- 
stante pendant  des  heures  entières.  On  amenait  alors  le  mé- 
nisque au  trait  marqué  sur  le  tube,  en  enlevant  peu  à  peu  avec 
une  pipette  le  liquide  contenu  dans  le  vase  inférieur  ;  et  l'on 
s'assurait  que  le  tube  était  toujours  dans  un  étatde  netteté  par- 
faite, en  élevant  ou  abaissant  la  colonne  capillaire  par  aspi- 
ration ou  par  compression  de  l'air  du  tube,  et  voyant  si  le 
méni^ue  revenait  au  même  point  dans  les  deux  cas.  Pour 
produire  facilement  ces  changements  de  position  du  ménis- 
que, j'avais  recouvert  l'extrémité  supérieure  du  tube  d'une 
petite  cloche  de  verre  fixée  par  un  bouchon  à  la  tubulure 
que  traversait  ce  tube  capillaire,  et  dans  laquelle  l'air  pou- 
vait être  raréfié  ou  con^primé  par  l'intermédiaire  d'un 
tube  coudé  en  verre  et  d*un  long  tube  de  caoutchouc  qui  se 
terminait  près  de  l'observateur.  Cette  disposition  avait  en- 
core pour  but  d'éviter  Tévaporation  de  l'eau  qui  mouille 
les  parois  du  tube  et  l'introduction  des  particules  de  pous- 
sière qui  voltigent  dans  l'air.  En  outre,  elle  permettait  de 
laver  très-facilement  le  tube ,  s'il  en  était  besoin ,  sans  dé- 
ranger en  rien  l'appareil.  Il  suffisait  de  mettre  le  tube  en 
communication,  par  l'intermédiaire  d'un  ballon  et  d'un 
tube  desséchant,  avec  une  machine  pneumatique  :  dès  les 
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premiers  coups  de  pislon/  Teau  de  la  coTette  s'élançait  à 
travers  le  tube  capillaire ,  formant  an  jet  soa?ent  asseï 
élevé  dans  la  petite  cloche,  et,  soit  par  son  action  dissol- 
vante ,  soit  par  entraînement  mécanique,  elle  enlevait 
toutes  les  impuretés  qui  pouvaient  s'être  introduites  dans 
le  tube.  Si  je  voulais  faire  passer  de  Tean  chaude,  j^échauf- 
£ds  la  cuvette  par  un  courant  de  vapeur  ;  souvent  aussi  j*a- 
cidulais  la  liqueur,  prenant  ensuite  la  précaution  de  laver 
le  tube  k  l'eau  pure,  jusqu'à  ce  que  toute  trace  d'adde-eàt 
disparu.  C'est  de  cette  manière  seulement  que  je  suis  par- 
venu k  purifier  complètement  des  tubes  qui  n'étaient  pas 
neufs ,  et  j'ai  dû  pour  cela  les  faire  traverser  par  plnsieiirs 
litres  de  liquide.  L'eau  qui  avait  traversé  le  tube  n'y  pou- 
vait d'ailleurs  rentrer  k  la  lin  de  l'opération,  puisqu'il  suf- 
fîsait  de  soulever  la  petite  cloche  pour  la  faire  écouler  au 
dehors. 

Ces  vérifications  une  fois  obtenues,  on  amenait  l'extré- 
mité inférieure  de  la  tige  d'affleurement  en  contact  parfait 
avecle  liquide.  Cette  exactitude  du  contact  est  plus  diffi- 
cile à  obtenir  avec  l'eau  et  les  liquides  qui  mouillent  le 
métal  qu'avec  le  mercure.  J'ai  souvent  essayé  de  graisser 
rextrémité  de  la  tige  ,  mais  sans  succès,  l'adhérence  du  li- 
quide au  métal  ayant  toujours  lieu  et  d'une  manière  très- 
irrégulière.  On  a  proposé  pour  atteindre  ce  but  dans  le 
cas  du  mercure  l'emploi  d'un  galvanomètre  très-sensible, 
compris  dans  un  circuit  électrique  dont  feraient  partie  le 
liquide  et  la  tige  métallique,  de  telle  sorte  que  le  courant 
commençant  à  passer  lorsque  la  tige  viendrait  à  toucher  le 
liquide,  le  commencement  deja  déviation  de  Taiguille  in- 
diquerait le  moment  où  le  contact  est  établi.  Pour  juger  de 
l'exactitude  de  ce  procédé  appliqué  à  l'eau,  je  me  suis  servi 
comme  points  d'affleurement  de  la  pointe  d'un  sphéromètre 
donnant  aisément  le  millième  de  millimètre  :  j'ai  toujours 
trouvé  le  procédé  peu  sensible ,  Faiguille  ne  se  mettant  en 
mouvement  que  lorsque  le  contact   est  depuis  longtemps 
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Uc9l  est  coromuniqoé  «u  chariot  au  mojeB  de  la  via  de 
rappel.  J'ai  doue,  daps  toutes  mes  obaervadons,  employé 
pour  tige  d'affleurement  une  baguette  métallique  ayailftt  une 
hauteur  à  fort  peu  près  égale  à  celle  de  la  ooloniae  cfipil* 
laire  que  je  voulais  mesurer.  Par  là  le  mouviâmeiitTertical 
à  donner  à  la  lunette  pour  passer  de  sa  première  position  à 
la  seconde  s'obtenait  au  moyen  de-lavis  de  rappel,  et  l*h#? 
rizontalilé  du  niveau  se  trouvait  conservée.  La  longaeur  de 
la  tige  d'affleurement  était  d'ailleurs  mesurée,  pi^esque  cha- 
que jour,  avant  chaque  série  d'observations  ^  et  jamais, 
grâce  aux  précautions  que  j'ai  indiquées,  les  variationadans 
la  mesure  ne  se  sont  élevées  k  plus  d'un  eentième  de  milH-^ 
mètre. 

■  Elnfîn  Tévaporation  de  l'eau  était  annulée  presque  eiMa- 
plctement  par  des  lames  de  verre  qui  reeoiifraiènt  la  c»p 
vette,  et  présentaient  seulement  uiie  ouverture  pour  k 
passage  de  la  tige  d'affleurement.  L'eau  était  renouvelée 
chaque  jour  dans  le  tube  et  dans  la  cuvette.  J'ai  toujours 
opéré  sur  de  l'eau  privée  d'air  (i). 

L'appareil  que  je  viens  de  décrire  m'a  d'abord  servi  pour 
des  observations  faites  à  la  température  ambiante,  de  sorte 
que  dans  Tintervalle  d'une  année  j*ai  pu  obtenir  une  série 
très-complète  de  hauteurs  correspondant  à  des  tempéra- 
tures variant  de  o  à  'j5  degrés.  Toutes  ces  observations  ont 
été  réunies  en  dix-huit  groupes,  comprenant  chacun  lès  hait- 
teurs  relatives  à  un  même  intervalle  de  i  degré;  et  Vcti  a 
calculé  la  température  moyenne  et  la  hauteur  moyenne  de 
chaque  groupe.  Ce  sont  ces  moyennes  que  présentent  les 


(i)  Pour  obtenir  de  Teau  aussi  complètement  purgée  d^atr  que  possible, 
je  faisais  bouillir  ce  liquide  dans  un  grund  ballon  muni  d'^un  tube  deux 
fois  recourbe  qui  Tenait  plonger  dans  un  second  ballon  plus  petite  et 
égaicmcni  plein  d^cau  en  ébullition.  Lorsque  les  bulles  de  vapeur  no  se  dé- 
gageaient plus  que  par  soubresauts ,  on  enlevait  le  fourneau,  Peau  boaillantc 
du  petit  ballon  remplissait  complètement  le  plus  grand,  et  on  laissait  re* 
froidir  Pappareil  sur  place. 
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deux  premières coloiinesdu  tableau  suivant.  Jcn*ai  d'ailleurs 
jamais  fait  subir  aux  nombres  directement  obtenus  la  cor- 
rection usitée  du  tiers  du  rayon,  par  la  raison  que  cette 
correction  est  fondée  sur  les  théories  reconnues  fausses  de 
Jurin  et  de  Clairaut,  et  que  dans  les  théories  exactes  les 
lois  s'appliquent  directement  à  Tordonnée  du  point  le  plus 
bas  du  ménisque. 

Diamètre  du  tube.  - .      o""",2346. 
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Si  Ton  construit  la  courbe  dont  les  abscisses  seraient  les 
températures  inscrites  dans  ce  tableau,  et  les  ordonnées  les 
hauteurs  correspondantes,  on  voit  immédiatement  qu'elle 
diflfôre  essentiellement  d'une  ligne  droite,  les  ordonnées  dé- 
croissant plus  rapidement  de  o  à  8  degrés,  qu'à  des  tempé- 
ratures plus  élevées.  Mais  dans  ces  deux  intervalles,  on 
peut  considérer  chacune  des  portions  de  la  courbe  comme 
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UQe  ligne  droite.  J'ai  mis  cette  observatioa  à  pr!fl^  popt 
déternuner  la  loi  empirique  du  phënoDHève*. 

J'ai  calcule  d'abord  pour  chacun  de  ce^dèux  interMUes 
les  coefficients  d'une  équation  de  la  forme  jr  =5  ox-è-i^et  j.'ai 
fait  intervenir  dans  la  détermination  de  a  et  de  i  tentas  Jes 
observations  par  une  méthode  très-simple.  Les  iiombres  in^ 
scrits  dans  la  3^  colonne  du  tableau  précédent  moiitreiit 
Faccord  parfait  des  résultats  de  rexpérience  et  de  ceux  du 
calcul.  De  o  à  8  degrés,  j*ai  employé  la  formule 

y  =  i32, 265736  —  o,a6o553x^ 

et  de  i3  à  25  degrés 

y  =  13*2^0785      —  Oy2456g9«. 

Ces  premières  formules  m'ont  servi  à  calculer  les  hân? 
teurs  correspondantes  à  o,  5  et  i5  degrés,  au  moyen  des- 
quelles j'ai  déterminé  les  coefficients  d'une  formule  para^ 
bolique  :  ^  =  a  -f-  ia:  +  ex*. 

Je  suis  ainsi  arrivé  à  Téquation 

X  =  182,265736  —  0,2660448  ^  +  0,00054918  x% 

qui  représente  d'une  manière  suffisamment  exacte  toutes  les 
observations  de  o  à  25  degrés.  Les  nombres  inscrits  dans 
la  4^  colonne  sont  déduits  de  cette  formule,  et  Ton  voit  que 
les  difierences  entre  le  calcul  et  l'observation,  tantôt  posi- 
tives, tantôt  négatives,  ne  dépassent  qu'une  seule  fois 
o""',o5. 

Ces  résultats  concordent  avec  ceux  de  M.  Brûnner,  à  cette 
seule  différence  près ,  que  le  décroissement  plus  rapide  de 
la  hauteur,  observé  par  ce  physicien  au-dessous  de  4  degrés, 
parait  se  continuer  encore  au-dessus.  Le  maximum  de  den- 
sité a  donc  sur  le  phénomène  une  influence  ;  mais  d'autres 
causes  interviennent  qui  agissent  en  sens  inverse,  de  ma- 
nière à  la  rendre  à  peine  appréciable.^  Si  mes  expériences 
sont  exactes,  il  s'ensuit  encore  que  l'explication  donnée  par 
M.  Brûnner  de  l'accroissement  rapide  de  la  hauteur  capilr 
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laire  au-dessous  de  4  degrés  n'est  pas  suffisante ,  puisque  cet 
accroissement  plus  marqué  a  déjà  Heu  au-dessus  de  cette 
température,  et  que  cependant  la  densité  du  liquide  ne  di- 
minue pas  encore. 

Au-dessus  de  lo  degrés,  la  concordance  de  mes  résultats 
avec  ceux  de  M.  Brûnner  se  rétablit.  Car  si  l'on  compare 
la  formule  qu'il  a  donnée, 

h  z=z  i5,332i5  —  0,0286896 1, 

à  «elle  dont  je  me  suis  servi  de  i3  à  25  degrés ,  on  trouve 
que  le  rapport  des  coefficients  numériques  est  dans  l'équa- 
lion  de  M.  Brûnner  535,383,  et  dans  la  mienne  537,56.  Si 
l'on  cherche,  d'après  les  expériences  que  je  viens  d'indi- 
quer, la  hauteur  capillaire  à  o  degré  dans  un  tube  de 
I  millimètre  de  rayon,  on  trouve  i5"™,533i  au  lieu  de 
i5™™5332i5  qu'a  obtenu  M.  Brûnner.  Mais  cette  concor- 
dance est  loin  d'avoir  lieu  avec  les  hauteurs  données  par 
Simon  :  car  ici  le  produit  de  la  hauteur  capillaire  par  le 
diamètre  du  tube  est  31,029*,  le  tableau  de  Simon  donne 
pour  ce  diamètre  le  produit  beaucoup  plus  fort  32,375.  Les 
hauteurs  des  colonnes  d'eau  obtenues  par  cet  expérimenta- 
teur paraissent  donc  trop  grandes,  comme  l'ont  déjà  fait 
remarquer  plusieurs  observateurs. 

11  eût  été  intéressant  de  pousser  les  expériences  au-dessous 
de  o^  et  l'on  y  parviendrait,  je  crois,  facilement,  leau  ne  se 
congelant  qu'avec  peine  dans  les  tubes  capillaires,  en  rem- 
plaçant le  courant  d'eau  par  un  courant  d'alcool  refroidi. 
Mais  je  dois  observer  qu'aux  basses  températures ,  la  visco- 
sitéde  l'eau  est  déjà  très-sensible  ;  et  que  les  expériences  sont 
bien  plus  difficiles,  partant  moins  exactes  qu'à  des  tempé- 
ratures plus  élevées.  Cette  viscosité  suffirait  pour  expliquer 
la  divergence  des  résultats  de  M.  Brûnner  et  des  miens. 
C*est  pour  cette  raison  que  je  n'ai  jamais  cherché  à  mesurer 
les  hauteurs  au-dessous  de  o  degré,  n'espérant  pas  pouvoir 
obtetiir  des  résultats  suffisamment  précis. 
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Le  même  appareil  pouvait  auw  lervir  à  dci  Ê^mfém^ 
tures  ftopérieuFCS  à  la  température,  ambiant  y  «a  ff^awl 
traverser  Fcnveloppe  de  la  euvette  et  le  manchoa  par  oo 
couraut  d'eau  chauffée  à  une  température  coDstaaie*  Boni' 
obtenir  ce  courant  d'eau,  j'ai  interposé  entre  le  réservoir 
et  l'appareil  un  ballon  de  verre  dans  lequel  Feaii  entrait  par 
un  tube  plongeant  jusqu'au  fond,  et  d'où  elle  sortait  par  on 
second  tube  qui  ne  dépassait  pas  la  face  inférieure  du  bou- 
chon. Ce  ballon  était  chauffé  au  moyen  dSiiie  lampe  k  alcool 
k  doul>]e  couraot  d'air.  Veau  coulant  très» rapidement,  Ja 
teiv^pérature  de  la  cuvette  et  du  manchon  s*élevaît  el  acquêt 
rait  bientôt  une  valeur  constante,  variable  d'une  expérienœ 
à  l'autre  d'après  la  température  de  Feaudu  réservoir,  el 
Tintensité  de  la  source  de  chaleur.  U  est  bien. vrai  que  la 
température  du  manchon  était  généralement  wï  piM  diffé*- 
rente  de  celle  de  l'eav  de  la  cnyette  inférieure  :  mais  ecfMe 
différence  ne  dépassait  jamais  i  ou  2  di^rés ,  et  ^ai  £iît 
voir, que  l'influence  d'une  pareille  différence  est  tout  à  fait 
insensible.  On  aurait  pu  craindre  encore  que  la  température 
ne  fut  pas  uuîforme  dans  les  différentes  couches  du  B(ian* 
chou  :  je  me  suis  assuré  souvent,  en  enfonçant  le  thermo- 
mètre à  une  plus  ou  moins  grande  profondeur,  que  la  va- 
riation n'était  pas  appréciable.  En  outre,  j'ai  toujours  fai( 
pour  chaque  tchipérature  une  double  observation,  l'eau 
coulant  d'abord  du  vase  dans  le  manchon,  puis  en  sens  in- 
verse, du  manchon  dans  l'enveloppe  de  la  cuvette,  et  j'ai 
toujours  obtenu  les  mêmes  hauteurs  dans  les  deux  cas. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  un  tube  différent  du 
précédent,  d'autre  verre,  et  d'autre  diamètre  (o^'^jSogS), 
qui,  ayant  été  employé  neuf,  n'a  pas  eu  de  lavages  à  si^>ir. 
Elles  n'ont  pu  malheureusement  être  entreprises  qu'à  une 
époque  où  la  température  ambiante  était  supérieure  à  4  ^^ 
grés,  de  sorte  qu'elles  ne  peuvent  servir  à  vérifier  la  loi  au][ 
environs  du  maximum  do  densité  de  l'eau.  Les  valeur^^otn 
içnues  se  laissent  très-bien  représenter  par  la  forn^ule  hV 
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neaire  : 


yz=z  IOI»"«,8o346  — 0,184966  Jî. 

C'est  ce  qui  résulte  du  tableau  suivant. 


TIMP^RàTURIB. 

HAU1 

rsuR 

DIFrÉKIMCC 

obMrvée. 

calculée. 

calculée-observée. 

0    ^ 

mm 

mm 

5,73 

100.7 i9 

100,744 

•+■  o,oi5 

6,588 

100,586 

100,585 

—  0,001 

7,5o5 

100,395 

100, 4i5 

-t-  0,020 

8,57 

100,224 

100, ai8 

—  0,006 

9,545 

99,985 

100, o38 

-H  0,043 

10,601 

99,816 

99843 

-+-  0,027 

1 1 ,6a5 

99.510 

99,65o 

■4-  0,140 

I3,5l 

99,495 

99,i9o 

—  o,oo5 

i3,685 

99. «80 

99.370 

-*-  0,090 

.5,45 

98 ,94"» 

98.9i5 

0,000 

16,45 

98,79" 

98,7^» 

—  o,o3o 

«7,42 

98,566 

98,580  - 

-t-  0,014 

18,61 

98,3-27  . 

98,360 

-+-  o,o33 

i9,3a'» 

î;8,22}) 

98,229 

0,000 

20, 38 

97.9^'4 

98,034 

-+-  0,070 

ai ,406 

97,83o 

97 ,748 

—  0,082 

23,558 

97.607 

97,6:îo 

-H  0,023 

24,59 

97,220 

97,25o 

H-  o,o3o 

25,255 

97,265 

97,  «3o 

—  o,i35 

26,582 

96,950 

9^,890 

—  0,060 

27,26 

9''».74o 

96,760 

H-  0,020 

28,66 

96,44» 

96,500 

-i-  0,060 

32,39 

95,875 

95,810 

—  o,o65 

34.24 

95.490 

95,470 

—  0,020 

36,43 

95,055 

95,060 

-4-  o,oo5 

39.376 

94,540 

9Î,52o 

—  0,020 

45,26! 

93,430 

9^  .430 

0,000 

5i  ,486 

92,275 

92,780 

-h  o,oo5 

54,4^6 

91,755 

91,7:^0 

—  0,025 

58,75 

90,891 

90,930 

■+■  o,o3d 

6r,83 

90,350 

90,360 

-H  0,010 

65, 00 

89.685 

89,780 

H-  o,o.:)5 

82,27 

86,o85 

86,470 

-f-  0,385 

Quelques  observations  faites  au-dessous  de  4  degrés,  en 
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refroidissant  artificiellement  Feau  du  manchon,  indiquôil 
un  accroissement  de  hauteur  plus  rapide  qu'an  ddi  de  cette 
température  :  les  valeurs  obtenues  donneraient  en  effet 
los^'^yoSS  pour  hauteur  à  o  degré,  au  lieu  de  loil^ySo}- 
Mais  on  ne  peut  leur  accorder  beaucoup  de  confiance,  i 
cause  de  la  difficulté  des  observations,  les  lames  de  glace  se 
recouvrant  constamment  de  rosée. 

Si  Ton  compare  ces  résultats  à  ceux  de  M.  Brûnner,  eti 
ceux  que  j'ai  obtenus  sur  le  premier  tube,  on  Voit  sic  mani- 
fester une  divergence  remarquable,  bien  que  la  loi  générale 
du  phénomène  reste  la  même.  En  effet,  tandis qnele  rap- 
port des  coefficients  dans  les  deux  premières  formules  que 
j'ai  citées  est  535  ou  537,  ^'  atteint  ici  la  valeur  55o,3.  De 
telle  sorte  que  le  rapport  qui  existe  entre  les  hauteurs  des 
colonnes  soulevées  dans  chacun  des  tubes  varie  aVec  la  tem- 
pérature. De  plus  la  hauteur  à  o  degré  dans  le  tube  de 
1  millimètre  de  rstyon  serait  ici  i5""',77  ou  i5"",8ii  sui- 
vant que  Ton  prend  ioi"'",8o  ou  ioa™*",o58  pour  hauteur 
dans  le  tube  de  diamètre  0°'"^, 3098  valeur  beaucoup  plus  forte 
que  celles  que  nous  avons  déjà  trouvées.  Cependant  ce  ré- 
sultat est  loin  encore  d'atteindre  celui  de  Simon  :  car  le 
produit  du  diamètre  par  la  hauteur  est  3i,538  ou  31,617, 
il  serait  d'après  Simon  un  peu  plus  fort  que32,i3. 

L'examen  du  tableau  précédent  fait  voir  aussi  qu'aux 
températures  supérieures  à  60  degrés,  les  divergences  entre 
le  calcul  et  Tobservation  augmentent  beaucoup.  Mais  elles 
tiennent  alors  à  ce  que  l'observation  ne  peut  donner  des 
résultats  bien  précis.  En  effet,  à  la  difficulté  d'obtenir  une 
température  constante  pendant  la  durée  de  l'expérience, 
s'en  joint  une  autre  provenant  de  l'évaporation  du  liquide 
de  la  cuvette,  qui,  bien  que  retardée  par  les  lames  de  verre 
qui  recouvrent  le  vase,  est  encore  assez  rapide  pour  que  le 
ménisque  baisse  d'une  quantité  sensible  pendant  l'expé- 
rience. De  telle  sorte  que  la  hauteur  inscrite  au  tableau  ne 
peut  représenter  l'état  d'équilibre  parfait  de  la  colonne 


haatear  capillaire  devienâra  nulle,  qit'e»  <lciim  4é  icctte 
température  TascensioD  se  changera  trè»^rohdhleinéDt  «a 
dépression. 

Or  cette  température  se  déduit  facilemeiit  des  fiBrasles 
empiriques  que  j'ai  données  plus  haut.  Celle  de  M.'  Brftmier 
donne  pour  l'eau  535%38;  celles  que  j'ai  obten«a  pour  le 
premier  tube,  537^,56,  pour  le  second,  55o**,3.  Ce n^était 
donc  pas  à  l'eau  que  je  devais  demander  la  vénfieatien  de 
mon  induction ,  mais  à  d'autres  liquides  plus  volatils^  tek 
que  l'éther  sulfurique,  le  sulfure  de  carbone,  etc.  La  for- 
mule que  donne  M.  Bninner  pour  Tétlier  suUiiriqae, 

/i  =  5""*,3536  —  0,0280 1  a  f, 

indique  une  hauteur. nulle  à  la  température  de  19*^,19, 
température  que  Ton  peut  facilement  obtenir,  et  qui 'est 
inférieure  à  celle  de  la  vaporisation  complète  de  ce  U<{wde. 
Mais  j'ai  voulu  d'abord  vériâer  la  loi  du  décroissement  de 
la  hauteur  à  des  températures  plus  élevées  que  celle  de  l'é- 
buUltion  de  Téther,  limite  des  expériences  de  M.  Brunner. 

Dans  un  tube  de  verre  de  24  millimètres  de  diamètre 
intérieur,  à  parois  suffisamment~épaisses,  et  fermé  à  une 
extrémité  ,  j'ai  suspendu ,  au  moyen  d'un  anneau  en  cuivre 
faisant  ressort  contre  les  parois  et  de  trois  fils  métalliques 
très-fins,  un  tube  capillaire  qui  en  occupait  exactement 
Taxe.  Le  gros  tube  fut  alors  eflSlé  à  la  lampe-,  j'y  introduisis 
de  Téther  sulfurique  rectifié  par  digestion  et  distillation  sur 
du  chlorure  de  calcium,  et,  après  avoir  chassé  l'air  par  l'é* 
bullition  du  liquide,  je  fermai  l'extrémité  ouverte.  L'éther 
formait  alors  dans  le  fond  du  large  tube  une  couche  de 
3  conti mètres  environ  ,  dans  laquelle  plongeait  le  tube  ca* 
pi  11  aire. 

Pour  porter  ce  tube  à  différentes  températures ,  je  l'ai 
fixé  au  milieu  d'un  vase  cubique  en  cuivre  de  8  litres  de 
capacité,  dont  deux  faces  opposées  étaient  remplacées  par 
des  lames  de  glace.  Un  thermomètre  placé  à  côté  du  tube 


mettre ,  l'identitë  des  rëraluts  obtrâiu  éâtÈê  ce»  déifr'chN 
constances. 

Les  hauteurs  mesurées  par  ce  procédé  doivent,  comme  je     « 
l'ai  indiqué,  subir  une  correction,-  due  à  ce  que  dans  Veê^ 
pace  annulaire  compris  entre  le  lai^e  tube  et  le  tube  inlé^^ 
rieur,  le  liquide  s'élève  par  action  capillaire  :  la  différenoe 
des  niveaux  doit  être  augmentée  de  la  hauteur  i  laquelle 
s'élève  ce  liquide,  hauteur  variable  avec  la  tempéràtnie,' 
J?ai  recherché  directement  la  valeur  de  cette  correction  : 
il  suffisait  de  placer  au  milieu  d'un  vase  assez  large,  plein 
d'éther  sulfurique,  un  anneau  formé  d*une  pbrtion  du  tube 
qui  avait  servi  aux  expérience»,  et  dans  rintériénrde  ce^ 
lui*ci  le  tube  capillaire,  puis  de  mesurer  au  sphéromètre, 
avec  les  précautions  que  j'ai  indiquées  pourl'af&eurementf:, 
la  différence  des  niveaux  dans  l'intérieur  de  l'annean  el  à 
Textérieur.  Mais  l'évaporation  du  liquide  est  tellement  nn 
pide,  quMl  m'a  fallu  employer  la  méthode  des  observations- 
alternatives,  déterminant  d'abord  le  niveau  dans  le  tube, 
puis  dans  le  vase,  et  de  nouveau  dans  le  tube  après  le  même 
intervalle  de  temps  qui  séparait  les  deux  premières  obser- 
vations. J'ai  obtenu  ainsi  à  20  degrés,  pour  moyenne  de 
résultats  qui  difleraient  à  peine  d'un  millième  de  milli* 
mètre,  o"*",  104.  Cette  correction  varie  avec  la  température. 
Pour  déterminer  cette  variation ,  je  me  suis  servi  des  résul- 
tats obtenus  par  M.  Brunner,  d'où  l'on  déduit  qu'à  191  de- 
giés  Télévation  capillaire  est  nulle,  fait  que  j'ai  d'ailleurs 
vériiié  directement,  comme  je  l'indiquerai  tout  à  l'heure. 
Il  s'eusuit  que  le  décroissement  de  la  correction  est  par 
dejîixJs  0,000608,  qu'elle  devient  o^^'jiiô  à  o  degré,  et 
o*''"\o55  à  100  degrés*  Après  cette  correction,  j'ai  obtenu 
le  (abloau  suivant  : 
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HAUTEURS 

TBMPiKATUEBS. 

DirrÛBifccs. 

obserrée. 

Calculée. 

0 

mm 

mm 

12,67 

36,140 

35,86 

—  0,180 

>4,:9 

35,437 

35,48 

-H  0,043 

'5»77 

25,247 

35,3i 

-i-  o,o63 

18,07 

34,79i 

34,91 

-h  0,116 

20,03 

34 , 5o4 

34,56 

-h  o,o56 

24.74 

33,591 

33,74 

■4-  0,149 

27,97 

3J,ia9 

33,17 

-i-  o,o4i 

33,14 

32,3i6 

32,27 

—  0,046 

34.78 

32,145 

31,98 

—  o,i65 

46.,82 

29,879 

29,90 

-H  0,021 

56,4a 

28,a33 

28,18 

—  o,o53 

^*9»94 

25,784 

25 ,81 

-h  0,026 

76,81 

24,673 

24, 5i 

—  o,i63 

85 ,01 

23,145 

23,16 

-+■  o,oi5 

87,80 

22; 483 

22,67 

-I-  0,187 

92,71 

22~,0l5 

21,82 

—  o,i85 

93,46 

21,760 

21,69 

—  0,070 

99,  >9 

20,748 

20,56 

—  o,i8S 

Les  nombres  contenus  dans  la  troisième  colonne  ont  été 
calculés  par  la  formule  linéaire 

^  =  SS'-^^joSig  —  0,175436  ar, 

qui  représente  assez  exactement  les  résultats  de  Texpé- 
rience.  On  ne  peut  évidemment  demander  ici  la  même  pré- 
cision que  lorsqu'on  s'est  servi  de  la  méthode  directe,  sur- 
tout à  cause  de  la  difficulté  que  Ton  éprouve  pour  déterminer 
le  niveau  du  liquide  dans  le  tube  le  plus  large.  Mais  on  peut 
néanmoins  en  déduire  celte  conséquence ,  que  ledécroisse- 
ment  de  la  hauteur  capillaire,  reconnu  proportionnel  à  la 
température  jusqu'à  35  degrés  par  M.  Brûnner,  suit  encore 
la  même  loi  jusqu'à  loo  degrés. 

Mais  au  delà  le  décroissement  devient  plus  rapide.  Je 
n'ai  pu  en  déterminer  la  loi  à  cau^e  de  l'extrême  difficulté 
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que  Ton  éprouve  à  maînlenîr  la  température  constante 
pendant  la  durée  de  l'observation.  Un  seul  résultat,  mais 
très-îraportaut,  me  conduit  à  cette  conclusion.  De  la  for- 
mule qui  précède,  on  déduit  que  la  hauteur  du  liquide  dans 
le  tube  capillaire  devient  nulle  à  217  degrés  si  la  loi  se 
soutient  jusqu'à  cette  limite.  Le  tube  dans  lequel  ont  été 
faites  les  expériences  précédentes  n'offrait  point  assez  de 
résistance  pour  que  l'on  pût  impunément  le  porter  jusqu'à 
cette  température,  à  laquelle  la  pression  intérieure  devait 
être  très-grande. 

J'ai  en  conséquence  enfermé  le  tube  capillaire  de  ces  ex- 
périences dans  un  tube  de  i  centimètre  de  diamètre  inté- 
rieur et  à  parois  très -épaisses,  avec  de  Téther  qui  remplis- 
sait à  peu  près  le  quart  de  la  capacité  totale,  puis  j'ai  fermé 
à  la  lampe  après  avoir  chassé  Tair.  Ce  tube  a  été  placé  ver- 
ticalement dans  une  cloche  renversée,  pleine  d'huile  de 
lin,  à  côté  d'un  second  tube  semblable,  mais  ouvert  et  plein 
d'huile,  dans  lequel  plongeait  un  thermomètre.  Un  double 
agitateur  servait  à  établir  l'uniformité  de  température. 

A  mesure  que  la  température  s'élève,  on  voit  la  colonne 
liquide  s'abaisser  rapidement  dans  le  tube  capillaire,  et 
enfin,  vers  190  ou  191  degrés,  disparaître  complète- 
ment. En  même  temps,  la  surface  du  liquide  dans  le  large 
tube,  d'abord  concave,  s'approche  de  plus  en  plus  d'être 
plane,  et  le  devient  enfin  à  cette  même  température.  Si 
l'on  continue  à  chauffer,  on  peut  apercevoir  le  ménisque 
capillaire  au-dessous  du  niveau  du  liquide  dans  le  tube 
extérieur;  vers  198  degrés,  la  surface  du  liquide  fortement 
convexe,  semble  se  couvrir  d'un  nuage  épais,  et  ne  présente 
plus  qu'un  contour  mal  défini.  Enfin,  à  200  degrés,  comme 
l'a  observé  autrefois  M.  Cagniard-Lalour,  le  liquide  est 
complètement  réduit  en  vapeur.  Si  Ton  abaisse  alors  lente- 
ment la  température,  le  liquide  réapparaît  subitement,  et 
les  mêmes  phénomènes  se  reproduisent  dans  l'ordre  in- 
*   verse. 
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L'expérience  démontre  donc  que  le  liquide  cesse  de  s'é- 
lever, dans  le  tube  capillaire  dont  j'ai  fait  usage,  à  une 
température  de  beaucoup  inférieure  à  celle  qui  résulte  de 
la  formule  déduite  des  expériences  faites  entre  .o  degré  et 
ICO  degrés,  exactement  égale  au  contraire  à  celle  que  j'ai 
conclue  de  la  formule  donnée  par  M.  Brûnner.  Faut-il  en 
inférer  que  mes  observations  doivent  être  entachées  d'in- 
exactitudes? Je  ne  le  crois  pas.  Car  on  devra  observer  que 
les  expériences  de  M.  Brûnner  ont  été  faites  entre  des 
limites  très-restreîntes  de  température ,  o  degré  et  35  de- 
grés ,  et  qu'il  n'est  guère  possible  d'en  déduire  ce  qui  se 
passera  à  une  température  si  éloignée  de  ces  limites  :  de 
sorte  que  cette  concordance  doit  être  regardée  comme  tout 
à  fait  fortuite.  Eu  second  lieu,  si,  admettant  comme  exactes 
les  expériences  que  j'ai  faites  à  la  température  ambiante, 
on  cherche  à  en  tirer  la  hauteur  capillaire  à  loo  degrés, 
par  cette  condition  que  le  décroissement  soit  proportionnel 
à  la  température,  et  que  la  colonne  soulevée  se  réduise  à 
zéro  à  191  degrés,  on  trouve  pour  cette  hauteur,  à  100  de- 
grés, i8™",44î  au  lieu  de  20™", 54,  différence  beaucoup 
trop  grande  pour  qu'on  puisse  l'attribuer  aux  erreurs  d'ob- 
servation. 

Mais,  je  dois  le  dire,  j'attache  beaucoup  moins  d'impor- 
tance à  la  détermination  de  la  valeur  de  cette  température 
limite,  qu'à  la  constatation  du  fait  en  lui-même,  qui  me 
semble  apporter  une  objection  décisive  contre  la  théorie 
mathématique.  Aussi^  depuis  que  j'ai  fait  connaître  cette 
première  expérience  sur  Téther  sulfurique,  j'ai  voulu  la 
répéter  sur  plusieurs  autres  liquides,  le  sulfure  de  carbone, 
l'huile  de  naphte,  l'alcool.  J'ai  renfermé  ces  liquides  dans 
des  tubes  de  2  millimètres  de  diamètre  intérieur,  en  telle 
quantité,  qu'ils  occupaient  à  peu  près  le  quart  de  la  capacité 
totale.  J'ai  chauffé  ces  tubes  dans  une  petite  éprouvette 
renversée  et  pleine  d'huile;  et  toujours  j'ai  vu  qu'à  mesure 
que  la  température  s'élève,  le  ménisque  devient  moins  con- 
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cave,  et  la  surface  finît  même  par  être  pUmÇf  pfuis 
connexe  k  une  température  voisine  de  celle  de  la  volatilisa- 
tion complète  du  liquide.  Si  même  le  tnbe  ml  placé  liori-^ 
sontalement,  on  voit  le  liquide  se  répandre  dans  toute,  sa 
longueur,  et  y  former  une  couche  limitée  par  une  surface 
parfaitement  plané.  Je  n^ai  pu  déterminer  les. températures 
auxquelles  se  produit  ce  phénomène  pour  les 
liquides,  n'ayant  pas  de  thermomètre  qui  put  indiquer 
très-hautes  températures;  mais  elles  sont,  comme  je  Tai 
dit,  voisines  de  celles  de  la  volatilisation  complète  «ju'a 
déterminées  M.  Cagniard-Latour  (j),  aoo  degrés  pour  Té- 
ther  sulfurique,  259  degrés  pour  Talcool,  ayS  d^rés  pour 
le  sulfure  de  carbone,  et  une  température  intermédiaire 
entre  200  et  269  degrés  pour  Thuile  de  naphte.  J'ai  de.plns 
vu  se  confirmer  une  observation  faite  autrefois  par  le.  même 
physicien ,  que  la  température  de  volatilisation  complète 
d'un  liquide  parait  indépendante  dû  rapport  qui  existe 
entre  son  volume  et  celui  de  l'espace  libre  dans  lequel  il 
peut  se  répandre. 

Des  diverses  expériences  que  je  viens  de  décrire,  je  crois 
pouvoir  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

i^.  La  loi  du  décroissement  de  la  hauteur  à  laquelle  un 
liquide  s'élève  dans  un  même  tube  capillaire  à  diverses  tem- 
pératures, est  beaucoup  plus  rapide  que  ne  l'indique  la 
théorie  de  Laplace  et  de  Poisson. 

2^.  La  loi  de  ce  décroissement  semble  n'être  pas  la  même 
pour  des  tubes  de  différente  nature,  de  telle  sorte  que  le 
rapport  des  hauteurs. auxquelles  s'élève  Je  même  liquide 
dans  des  tubes  différents,  varie  avec  la  température. 

3^.  L^  densité  du  liquide  ne  paraît  avoir  sur  le  phéno- 
mène qu'une  influence  secondaire  :  car ,  en  premier  lieu, 
la  hauteur  capillaire  peut  diminuer  quand  la  densité  aug- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a«  série,  lome  XXl,  page   i8i,  et 
tome  XXII,  page  4 '4* 
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mente,  et  inversement^  en  second  lieu,  et  ce  résultat  est  à 
nies  yeux  le  plus  important,  cette  hauteur  peut  devenir 
nulle,  l'ascension  se  changer  même  en  dépression  quand  le 
liquide  a  encore  une  densité  appréciable. 

Mais  ce  phénomène ,  en  même  temps  qu'il  fournit  la 
preuve  la  plus  décisive  contre  la  théorie ,  nous  conduit  en- 
core à  une  explication  très-simple  du  désaccord  de  la  théo- 
rie et  de  Texpérience,  désaccord  que  jusqu^ici  les  physiciens 
ont  constaté  sans  en  chercher  la  cause.  Je  dois,  pour  éclai- 
rer complètement  la  question ,  remonter  aux  hypothèses 
mêmes  sur  lesquelles  repose  la  théorie. 

Tous  les  physiciens  admettent  avec  Laplace,  Gauss  et 
Poisson  que  lorsqu'un  liquide  s'élève  dans  un  tube  dont  il 
mouille  les  parois,  ce  liquide  forme  d'abord  le  long  de  ces 
parois  elles-mêmes  une  couche  excessivement  mince,  une 
sorte  de  tube  liquide  dans  lequel  s*élève  ensuite  la  colonne 
capillaire.  De  là  une  conclusion  immédiate  :  la  forme  du 
ménisque  concave  qui  termine  le  liquide  dépendant  uni- 
quement de  l'angle  que  forme  le  dernier  élément  de  la  sur- 
face avec  la  paroi ,  et  cet  angle  étant  nul  quand  le  liquide 
et  la  paroi  sont  de  même  nature ,  la  forme  de  la  surface , 
son  rayon  de  courbure  au  point  le  plus  bas  doivent  rester 
constants  à  toute  température  dans  des  tubes  cylindriques 
suffisamment  étroits,  et  la  surface  libre  doit  être  hémisphé- 
rique. 

C'est  en  supposant  cette  constance  du  rayon  de  courbure 
du  ménisque,  et  en  admettant  d'ailleurs  que  l'attraction  du 
liquide  sur  lui-même  est  proportionnelle  à  sa  densité,  que 
Laplace  et  Poisson  arrivent  à  cette  conclusion,  que  la  hau- 
teur capillaire  est  proportionnelle  à  la  densité  du  liquide. 

Je  ferai  remarquer  d'abord  que  cette  hypothèse  dé  la 
proportionnalité  de  l'attraction  du  liquide  sur  lui-même  à 
sa  densité  est  très-contestable.  Il  est  probable  que  l'action 
réciproque  des  éléments  liquides  varie  non- seulement  avec 
leur  densité,  mais  encore  avec  la  température.  A  priori,  la 
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loi  de  la  proportionnalité  de  la  hatitenr  capillaire  k  la 
site  est  donc  une  loi  très-contestable  aussi. 

Mais 9  en  outre,  je  viens  de  faire  voir  qn*anx  dÎTèrses' 
températures  la  courbure  de  la  surface  du  ménisque  varie, 
qu'elle  devient  d'autant  plus  faible  que  la  température  est 
plus  élevée  ;  la  conséquence  déduite  de  la  constance  de  œtje 
courbure  ne  peut  donc  s'accorder  avec  les  faits. 

En  laissant  de  côté  toute  hypothèse,  les  théories  s'accor^ 
dent  pour  faire  voir  que  l'élévation  du  liquide  dans  un  tube 
est  en  raison  inverse  du  rayon  de  courbure  de  la  surface 
libre  en  son  point  le  plus  bas ,  celle-ci  étant  supposée  de 
révolution.  Dès  lors,  si  même  nous  admettons  la  supposi- 
tion de  Laplace  et  de  Poisson,  il  faudra  du  moins  y  appor- 
ter une  correction  :  la  hauteur  variera  en  raison  de  la  Va- 
riation de  deux  éléments,  la  densité  du  liquide  et  le  rayon 
de  courbure  du  ménisque. 

Appelons  avec  Laplace  q  la  hauteur  k  o  degré,  tf  la  hau- 
teur à  une  autre  température,  à  laquelle  la  densité  rappoi^ 
tée  à  celle  du  liquide  à  o  degré  est  i  —  a  *,  nous  aurions  si  le 
rayon  de  courbure  ne  variait  pas, 

^'==7  (i— a). 

Mais  si  le  rayon  de  courbure  p  à  o  degré  devient  p'  à  la  se- 
conde température,  on  aura  alors 

et  ^  augmentant  avec  la  température,  on  voit  que  la  hau- 
teur capillaire  doit  décroitre  plus  rapidement  que  la  densité. 
J'ai  voulu  encore  vérifier  directement  cette  variation  de 
courbure  du  ménisque  à  des  températures  bien  inférieures 
à  celles  où,  comme  dans  les  expériences  décrites  plus  haut, 
le  changement  de  forme  devient  évident.  Dans  les  tubes 
très -étroits  sur  lesquels  j'avais  opéré,  la  mesure  très-diffi- 
cile de  la  flèche  du  ménisque  n'aurait  pu  présenter  le  degré 
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de  rigueur  nécessaire.  J'ai  employé  un  lube  de  4'""*»5o  de 
diamètre  intérieur,  qui,  après  avoir  été  lavé  à  Tacide  azo- 
tique et  à  l'acide  sulfurique  étendu,  a  été  en  partie  rempli 
de  liquide  et  fermé  à  la  lampe.  Je  Tai  fixé  verticalement 
dans  un  vase  cubique  en  cuivre  percé  seulement  de  deux 
petites  fenêtres  opposées  garnies  de  lames  de  glace  à  faces 
parallèles,  rempli  d'eau  et  presque  complètement  couvert 
par  une  lame  opaque.  Il  est  nécessaire  en  eiTet,  pour  aper- 
cevoir nettement  les  limites  supérieure  et  inférieure  du  mé- 
nisque, d'éclairer  le  tube  par  la  lumière  presque  parallèle 
et  d'éviter  les  rayons  latéraux.  J'ai  mesuré  alors  au  catbéto- 
mètre  la  flèche  du  ménisque,  à  la  température  ambiante^ 
puis  à  la  température  de  l'eau  en  ébuUition^  et  voici  les 
résultats  que  j'ai  obtenus  pour  Peau,  l'éther  ordinaire  et 
l'acide  sulfurique  successivement  introduits  dans  le  même 
tube  et  à  la  même  hauteur  : 

Eau;  Étber.       Ac.  sulfurique. 

mm  mm  mm 

i8  degrés i  ,965  i  ,80  i  ,80 

Ébullition  de  Peau . .      1,87  i  .6p  1,78 

Cette  variation  de  la  hauteur  du  ménisque  s'observe  déjà 
pour  une  variation  de  température  de  quelques  degrés  à 
partir  de  la  température  ambiante*,  mais  la  difficulté  de 
maintenir  constante  la  température  du  vase  ne  m'a  pas 
permis  de  prendre  des  mesures  exactes. 

J'arrive  à  une  seconde  conséquence  de  mes  observations. 
Les  géomètres  ont  toujours,  à  l'exemple  deClairaut,  consi- 
déré dans  l'action  du  liquide  sur  lui-même  et  sur  le  tube 
quatre  cas  principaux. 

I®.  Si  l'action  du  tube  sur  le  liquide  est  nulle  ou  moindre 
que  la  moitié  de  celle  du  liquide  sur  lui-même,  la  surface 
du  fluide  dans  le  tube  sera  convexe,  et  il  y  aura  dépression. 

2®.  Si  cette  action  devient  égale  à  la  moitié  de  celle  du 
liquide  sur  lui-même,  la  surface  du  liquide  dans  lé  tube  est 

18. 
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'  plane,  et  il  ne  se  produira  ni  élévation  ni  abaissement  da 
niveau.^ 

3^.  Jusqu-à  ce  que  Tattraction  du  tube  sur  le  liquide  soît 
devenue  égale  à  celle  du  liquide  sur  lui-même  «  la  théorie 
montre  que  la  surface  est  concave,  et  qu'il  y  a  ascension  du 
fluide  dans  le  tube. 

4^.  Enfin,  dès  que  cette  attraction  Femporte  sur  l'at- 
traction propre  du  liquide,  la  théorie  se  trouvé  en  défaut,  et 
il  devient  nécessaire,  pour  expliquer  ce  qui  peut  se  )>rodiure 
alors,  d'admettre  que  le  fluide  en  s^àttacbant  au  tube  forme 
un  tube  intérieur  ,  qui  seul  élève  le  liquide  dont  la  surlace 
est  concave  et  celle  d'une  demi-sphère.  On  peut  conjeetii- 
rer,  ajoute  LapTace,  que  ce  cas  est  celui  de  Peau  et  des  liuiles 
dans  les  tubes  de  verre. 

Cette  conjecture  est-elle  exacte,  s'accorde-t-elle  avec  les 
faits  ?  Je  ne  le  crois  pas,  au  moins  pour  les  températures  un 
peu  élevées;  car  mes  observations  conduisent  à  cette  con- 
séquence, que  pour  les  liquides  tels  que  Teau,  Talcool,  l'é- 
tber  sulfurique,  Thuile  de  naphte,  qui  s'élèvent  dans  les 
tubes  de  verre,  l'attraction  du  tube  sur  le  liquide,  ordinai- 
rement plus  grande  que  la  moitié  de  celle  du  liquide  sur 
lui-même,  n'est  pas  égale  à  cette  attraction,  à  fortiori  ne 
lui  est  pas  supérieure,  au  moins  dans  certaines  conditions 
de  température. 

En  effet,  j'ai  fait  voir  qu'à' une  température  suffisamment 
élevée,  variable  d'ailleurs  d'un  liquide  à  un-  autre ,  proba- 
blement variable  aussi  suivant  la  nature  du  vase,  le  liquide 
cesse  de  mouiller  ce  vase  et  y  forme  une  surface  parfaite- 
ment plane  :  si  bien  qu'à  ce  moment  l'action  des  parois  sur 
le  liquide  est  justement  égale  à  la  moitié  de  celle  du  liquide 
sur  lui-même.  A  une  température  plus  élevée^  l'action  du 
tube  diminue  encore,  et  le  liquide  forme  une  surface  con- 
vexe. Mais  si  la  température  s'abaisse ,  la  surface  devient 
concave,  le  liquide  monte  dans  un  tube  capillaire,  et  l'ex- 
périence fait  voir  encore  que  la  courbure  du  ménisque 
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augmente  à  mesure  que  le  liquide  est  plus  froid.  La  conti- 
nuité des  phénomènes  force  donc  à  admettre  qu^au  moment 
où  l'ascension  se  produit,  l'attraction  du  tube  sur  le  liquide 
est  moindre  que  celle  du  liquide  sur  lui-même.  Il  me  parait 
donc  démontré  qu'à  des  températures  suffisamment  élevées^ 
mais  dont  je  ne  puis  fixer  encore  la  limite  inférieure,  le 
liquide  n'adhère  plus  aux  parois  du  tube  capillaire  pour  y 
former  cette  gaine  dont  l'existence  avait  été  généralement 
admise^ 

Cette  gaine  exisle-t-elle  aux  températures  ordinaires, 
auxquelles  les  anciennes  expériences  ont  été  faites  ?  Je  le 
répète,  mes  observations  ne  peuvent  encore  décider  la  ques- 
tion. Cependant  si  l'on  se  reporte  aux  raisons  qui  ont  pu 
forcer  les  géomètres  à  compliquer  la  théorie  par  l'hypo- 
thèse de  son  existence,  ou  voit  qu'il  y  a  dès  aujourd'hui  les 
mêmes  probabilités  pour  et  contre  celte  supposition.  Voici 
les  principales  raisons  qui  ont  été  énoncées  en  sa  faveur. 

La  première  est  cette  remarque  faite  depuis  longtemps, 
qu'on  n'obtient  une  élévation  constante  dans  un  tube 
capillaire  qu'à  la  condition  tle  mouiller  d'abord  les  parois 
par  aspiration  du  liquide.  Mais  cette  condition  de  succès 
peut  s'expliquer  aussi  par  la  nécessité  d'enlever  la  couche 
d'air  toujours  adhérente  aux  parois,  et  d'établir  le  contact 
du  liquide  et  du  tube. 

La  seconde  serait  plus  sérieuse  si  elle  reposait  sur  des 
faits  bien  certains.  On  a  observé,  dit-on^  que  dans  des  tubes 
de  même  diamètre,  mouillés  par  un  liquide,  celui-ci  s'é- 
lève toujours  à  la  même  hauteur,  quelle  que  soit  la  nature 
du  tube,  si  bien  que  l'influence  de  la  nature  de  la  paroi  est 
nulle  ou  insensible  :  résultat  qui  ne  peut  s'expliquer  que 
par  l'existence  d'une  couche  liquide  adhérente  à  cette  paroi, 
et  d'épaisseur  plus  considérable  que  le  rayon  d'activité  des 
molécules  du  tube.  Mais  quelles  sont  les  expériences  sur 
lesquelles  est  fondée  cette  loi  ?  On  cite  ordinairement  le 
nom  de  Hauksbée  v  mais  à  ses  expériences  on  pourra  op- 


(  ^7») 
poser  celles  de  Muscbembroeck  d'après  lesquelles  cet  illus- 
tre expérimentateur  a  cru  reconnaître  une  influence  sen- 
sible de  la  paroi.  On  cite  les  expériences  d'Oerstedt  (i), 
mais  elles  ont  été  faites  par  un  procédé  analogue  à  celui  de 
Simon  de  Metz,  et,  comme  les  expériences  de  ce  dernier,  ne 
peuvent  être  invoquées  à  l'appui  d'une  théorie  établie  pour 
des  conditions  tout  autres.  Son  appareil  consistait  en  une 
sorte  de  siphon  renversé  dont  l'une  des  branches  se  termi- 
nait par  une  plaque  horizontale  percée  d'une  ouverture,  et 
Ton  déterminait  la  pression  qu'il  fallait  exercer  pour  faire 
sortir  le  liquide  par  cet  orifice.  Il  a  trouvé  que  la  pression 
était  la  même  quand  l'eau  coulait  à  travers  des  ouver- 
tures égales  faites  dans  le  verre  et  dans  le  cuivre  amal- 
gamé. Ce  que  l'on  traduit  ordinairement  en  disant  que 
dans  le  verre  et  le  cuivre  amalgamé,  l'eau  s'élève  à  la  même 
hauteur. 

Et  pourtant,  lorsque,  après  avoir  condamné  ces  procédés 
détournés,  on  cherche  par  quels  moyens  on  pourrait  arri- 
ver à  démontrer  la  non-influçnce  de  la  paroi,  on  voit  bien 
vite  que  les  tubes  étant  presque  tous  opaques,  il  est  impos- 
sible d'avoir  recours  à  la  méthode  directe,  sauf  dans  le  cas 
où  les  tubes  seraient  assez  larges  pour  que  l'élévation  du 
liquide  pût  se  mesurer  au  sphéromètre.  Mais  alors  la  gran- 
deur absolue  de  l'élévation  serait  trop  faible  pour  que  Ton 
pût  espérer  une  démonstration  rigoureuse.  Il  est  bien  diffi- 
cile d'ailleurs  que  deux  tubes  différents  présentent  exacte- 
ment le  même  diamètre.  Ce  dernier  inconvénient  ne  se 
présente  pas  dans  l'emploi  de  deux  lames  parallèles,  dont 
l'écart  peut  être  facilement  réglé  par  des  fils  métalliques  et 
des  vis  de  pression.  Or  Linck  a  fait  connaître  (a^les  résul- 
tats de  nombreuses  observations  faîtes  sur  des  lames  paral- 
lèles de  diverse  nature.  Voici  ceux  qu'il  a  obtenus  pour  un 
écart  des  lames  égal  à  o,4  lignes  de  Paris. 

*  ■■  ■  ■  ■  ' ■      ■     «n. 

(i)  Poggendor/f's  Annalen,  1841,  tome  LUI,  page  614. 
(2)  Poggendorff^' s  Annalen,  iSSj,  tome  XXXI,  page  ^3- 
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Si  pour  l'eau  distillée  la  hauteur  est  selisiblement  la 
même  dans  les  trois  cas,  on  voit  que  Talcool,  Téther  sulfu- 
rique, liquides  qui  mouillent  bien  plus  facilement  les 
solides,  s'élèvent  à  des  hauteurs  très-différentes  entre  les 
diverses  lames,  et  que  les  différences  dépassent  de  beaucoup 
les  erreurs  possibles  d'expériences. 

Je  ne  parlerai  pas  d'un  troisième  fait  qui  cependant  se- 
rait le  plus  important,  mais  qui  aurait  besoin  de  confirma- 
tion, savoir,  qu'une  goutte  d'eau,  d'éther  sulfurique,  d'al- 
cool, placée  sur  une  lame  de  verre  parfaitement  nette, 
plane  et  horizontale,  s'étend  d'elle-même  sur  toute  la  sur- 
face. Les  conditions  dans  lesquelles  une  pareille  expérience 
devrait  être  faite  pour  ne  point  laisser  prise  aux  objections 
sont  tellement  difficiles  à  remplir,  qu'elle  me  parait  irréa- 
lisable. 

Quoi  qu'il  en  soit  donc  de  ce  qui  a  lieu  à  la  température 
ordinaire,  il  me  parait  certain  qu'à  une  température  assez 
élevée  l'existence  d'une  gaine  liquide  dans  les  tubes  capil- 
laires doit  être  rejetée. 

De  cette  manière  de  considérer  les  phénomènes  capil- 
laires découlent  plusieurs  conséquences  que  je  vais  exami- 
ner, et  qui  seront  les  conclusions  de  ce  travail. 

i^.  L'élévation  d'un  même  liquide  dans  les  tubes  capil- 
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laires  dépend,  toutes  circonstances  ^tes  d*iûllettrs,  dcfe 
nature  du  tn)ié. 

tà^.  Dans  im  même  tube,  à  diverses  températures,  k 
hauteur  à  laquelle  s^élève  un  liquide  est*  en  raison  com- 
posée de  sa  densité  et  de  la  courbure  du-  ménisque: 
celle-ci  diminue  quand  la  température  augmenl^,,  et  devient 
puUe  à  une  température  suffisamment  élevée,  an  deli  de 
laquelle  elle  se  {^produit  en  sens  inverse.  La  loi  de  dimi- 
nution de  la  hauteur  doit  nécessairement  varier  suivant  la 
nature  de  tube,  et,  bien  que  les  tubes  de  verre  ou  de  cristal 
dans  lesquels  on  opère  aient  sur  le  liquide  des  actions  pres- 
que égales,  on  doit  s'attendre  à  trouver  des  divergences 
dans  la  marche  du  phénomène,  lorsqu'on  passe  d*un  tube  â 
un  autre.  C'est  à  cette  cause  que  je  rapporte  le  désaccord 
que  j^aî  observé  entre  les  résultats  donnés  par  un  premier 
tube  de  verre,  et  ceux  que  j'ai  obtenus  ensuite  avec  un  tube 
de  cristal. 

La  loi  de  variation  de  la  dépression  avec  ta  température 
|)Our  les  liquides  qui  ne  mouillent  pas  le  verre  se  relie  alors 
&  la  loi  de  diminution  de  Télévation  capillaire  et  en  de- 
vitMU  une  conséquence.  J'ai  montré,  en  effet,  qu'à  une  tem-* 
pt^raturo  déterminée,  un  liquide  cesse  diç  mouiUerle  vase 
qui  le  contient,  qu'au  delà  le  liquide  prend  une  surface 
ettnvexe  et  se  déprime.  La  continuité  des  phénomènes  se 
tnuiYe  donc  i^tablie  d'une  manière  très-simple  :  il  suffipa 
tradiuetUv  que  le  mercure,  par  exemple,  est  déjà,  aux  basses^ 
t(fni|U^raUiiv»,  eu  présence  du  verre,  dans  ce  même  état  que 
ri^lher«  Taleiud^  le  sulfure  de  carbone,  n'atteignent  qu'à 
un  *lef;iv  de  lenq^éralure  très-élevé.  Dès  lors,  la  dépression, 
itoiiiiue  Ta  observé  M*  Frankenberg,  doit  augmenter  à  me- 
sure (|ue  la  température  s'élève,  suivant  une  loi,  variable 
d'AilliMii'M  Mvee  la  nature  du  liquide  et  celle  du  tube.  Il  suit 
{\v  lA  eneore  que  ces  liquides,  qui   ne  mouillent  pas  les 
hilio«it  |Minri'ont  les  mouiller  au  contraire  à  une  tempéra- 
iiini  Mullhinnnent  basse,  et  présenter  ainsi,  par  l'action  du« 
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froid,  la  même  série  de  phénomènes  que  présente  Téther 
par  celle  de  la  chaleur.  Je  ne  connais  malheureusement 
aucun  liquide  qui  remplisse  ces  conditions  de  ne  point 
mouiller  le  verre  et  de  ne  congeler  qu'à  une  basse  tempé- 
rature, en  conservant  une  mobilité  suffisante. 

En  résumé,  je  crois  avoir  rempli  le  programme  que  je 
m'étais  tracé,  et  avoir  montré  : 

i**.  Que  la  loi  trouvée  par  différents  observateurs,  et  en 
particulier  par  M.  Brûmier,  pour  le  décroissement  de  la 
hauteur  capillaire  quand  la  température  s'élève,  est  exacte, 
mais  qu'il  est  impossible  de  la  généraliser  et  de  l'appliquer 
à  d'autres  tubes  que  ceux  sur  lesquels  ont  été  faites  les  ex- 
périences; 

2®.  Que  l'accord  de  la  théorie  mathématique  et  de  l'ex- 
périence, qui  semblait  détruit  par  ces  résultats,  se  repro- 
duit, au  contraire,  si  l'on  abandonne,  au  moins  pour  les 
températures  un  peu  élevées,  l'hypothèse  de  l'existence 
d'une  couche  liquide  adhérente  aux  parois  des  tubes  dans 
lesquels  s'élèvent  les  liquides-, 

3*^.  Que  l'ascension  et  la  dépression  d'un  liquide  dans  un 
tube  ne  sont  que  des  cas  particuliers  d'un  même  phénomène 
général,  qui  est  soumis  dans  ses  modifications  à  la  loi  na- 
turelle de  continuité. 

Je  ne  parlerai  point  ici  des  conséquences  qui  peuvent  se 
déduire  de  quelques-uns  des  faits  que  j'ai  observés,  relati- 
vement à  l'explication  des  phénomènes  de  l'état  sphéroïdal. 
Peut-être  même  trouvera-t-on  prématurées  celles  que  j'ai 
tirées  d'un  si  petit  nombre  d'observations  :  l'obscurité  qui 
enveloppe  encore  la  théorie  des  phénomènes  que  j'ai  étu- 
diés et  le  désir  d'y  jeter  quelque  lumière  pourront,  je  Fes- 
père,  excuser  ma  témérité. 


■M 
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lÉMMu  SDR  u  nsm  ns  irmgis  n  ilnueTiMi 

H8  GAZ; 

Par  m.  J.  JAMm. 


La  lumière  qiii  sort  d'une  fente  très-^tibite  et  que  l'on 
dirige  à  travers  deux  ouvertures  rectilignes  voisines  *  se 
sépare  en  deux  faisceaux  concordants  qui,  d'abor^l  distincts 
Tun  de  l'autre ,  se  superposent  à  une  grande  distance  de 
leur  origine ,  et  font  naître  au  lieu  de  leur  réunion  des 
franges  d'interférence  que  Ton  observé  avec  une  loupe.  On 
peut  placer  dans  le  trajet  du  double  faisceau  un  double 
lubc  fermé  par  des  glaces ,  et  remplir  de  gaz  chacune  de  ses 
branches  :  la  lumière  avant  d'interférer  traverse  alors  des 
chemins  égaux  avec  des  vitesses  qui  dépendent  de  Tétat 
physique  et  de  la  nature  des  gaz,  et  les  différences  de 
marche  des  deux  faisceaux  sont  immédiatement  accusées, 
quelque  légères  qu'elles  soient,  par  un  déplacement  coi^ 
respondant  des  franges. 

Si  l'on  construit  un  appareil  sur  cette  donnée  générale, 
il  pourra  évidemment  servir  à  comparer  les  indices  de  ré- 
fraction des  gaz ,  et  à  mesurer  leurs  variations,  il  atteindra 
une  sensibilité  extrême;  seulement  il  offrira  dans  son  em* 
ploi  des  difficultés  nombreuses  :  aussi  Dulong,  bien  qu'il 
connût  cette  méthode  et  qu'il  lui  reconnût  une  supériorité 
marquée  sur  toutes  les  autres,  se  contenta  d'employer 
comme  ses  devanciers  le  prisme  à  gaz,  qui  lui  paraissait 
incomparablement  plus  commode. 

Depuis  cette  époque  une  partie  des  difficultés  a  disparu. 
MM.  Soleil  et  Duboscq  ont  construit  pour  Arago  un  appa- 
reil complet  qu'il  n'y  a  plus  qu'à  faire  marcher.  Ils  l'ont 
muni  de  toutes  les  pièces  de  rappel  nécessaires  pour  le  ré- 
gler, ils  lui  ont  adapté,  sous  le  nom  de  compensateur^  un 
système  de  deux  lames  de  glaces  parallèles  qui  reçoivent 
chacune  l'un  des  deux  rayons  interférents,  qui  s'inclinent 
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à  volonté  sur  la  direction  de  la  lumière,  de  manière  à  re-> 
larder  ou  à  accélérer  la  vitesse  de  chaque  rayon ,  et  qui, 
pouvant  transporter  les  franges  à  droite  ou  à  gauche  du 
spectateur,  peuvent  aussi  les  ramener  à  leur  position  ini- 
tiale quand  l'action  des  gaz  interposés  les  a  déplacées.  Mal- 
gré sa  sensibilité,  sa  commodité  et  ses  avantages  évidents, 
l'appareil  des  intelligents  constructeurs  est  cependant  resté 
sans  emploi,  parce  qu'il  laisse  subsister  des  inconvénients 
qui  ont  frappé  tous  les  yeux.  Il  exige  en  eflet  que  les  rayons 
înterférents  soient  très-rapprochés ,  que  les  tubes  remplis 
de  gaz  soient  séparés  par  une  cloison  tellement  mince , 
.  qu'il  est  difficile  de  les  fermer,  et  qu'il  est  impossible  de 
modifier  la  température  de  l'un  sans  agir  aussitôt  sur 
l'autre.  Celte  extrême  proximité  des  deux  rayons  est  en 
outre  un  obstacle  à  peu  près  insurmontable  au  jeu  des 
lames  compensatrices. 

M.  Billet  a  réussi  récemment  a  écarter  considérablement 
les  rayons  qui  viennent  interférer,  par  une  modification 
spéciale  qu'il  a  sommairement  décrite  :  mais  ce  n'est  là, 
suivant  moi,  qu'une  partie  des  perfectionnements  que  ré^ 
clamait  cet  utile  instrument.  Les  franges  qu'il  produit  sont 
serrées  et  très-déliées,  tellement  que  s'il  est  possible  de 
constater  leur  déplacement,  il  est  beaucoup  moi  As  aisé  de 
le  mesurer  5  il  fallait  les  élargir  à  volonté  5  il  fallait  que  le 
compensateur  dont  on  a  fait  usage,  au  lieu  d'être  un  moyen 
empirique  de  détruire  le  déplacement  des  franges ,  devînt 
un  appareil  de  mesure  dont  Faction  pût  être  calculée  par 
une  formule  et  vérifiée  par  l'expérience-,  il  fallait  enfin,, 
par  quelques  exemples ,  montrer  le  parti  que  l'on  peut  tirer 
des  interférences  comme  moyen  d'investigation.  Ce  sont  là 
les  questions  dont  je  me  suis  occupé.  Je  vais  décrire  les 
modifications  que  j'ai  apportées  au  système,-  exprimer 
théoriquement  l'effet  du  compensateur  et  le  vérifier  par 
l'expérience,  puis  comme  application  mesurer  l'indice  de 
quelques  gaz. 
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Je  dirige  à  travers  une  fente  mince  verticale  fixement 
établie  A^Jig.  i ,  PL  III,  un  faisceau  de  rayons  solaires  ou, 
à  leur  défaut,  la  lumière  d'une  lampe  carcel  convenablement 
concentrée  par  des  lentilles.  Les  rayons  s'échappent  en  di- 
vergeant, traversent  la  chambre  obscure,  et  rencontrent, 
sur  la  muraille  opposée  au  volet ,  un  miroir  métallique 
concave  G  dont  le  diamètre  a  i5  centimètres  et  le  rayon 
de  courbure  2  mètres  de  longueur;  l'axe  du  miroir  est  un. 
peu  incliné  sur  le  faisceau  incident,  qui  se  réfléchit  et  va 
former  en  P  une  image  verticale  très-étroite  et  très-lumi* 
neuse  :  c'est  celle  de  la  fente. 

Si  en  un  point  6  pris  sur  l'axe  du  faisceau  incident  nous.  ^ 
interposons  un  écran  vertical  opaque,  il  projettera  sur  le 
miroir  une  ombre  qui  le  coupera  en  deux  parties  égales,, 
et  divisera  le  cône  de  rayons  en  deux  portions  qui  se  réflé- 
chiront toutes  deux,  et  qui  en  s' éloignant  du  miroir  se 
rapprocheront  l'une  de  l'autre  jusqu'à  se  confondre  très- 
exactement  au  foyer  P.  Il  n'y  aura  à  craindre  aucune 
aberration  de  réfrangibilité ,  et  celle  de  sphéricité  n'y  est 
pas  appréciable. 

Les  deux  portions  du  faisceau  lumineux  séparées  par  l'é-* 
cran  B  peuvent,  à  leur  arrivée  sur  le  miroir,  être  aussi  écar^ 
tées  qu'ouïe  veut,  il  n'y  a  de  limites  à  cet  écartement 
que  celles  qui  résultent  de  l'étendue  de  la  surface  réfléchis- 
sante. Dans  mes  expériences  je  pouvais  le  porter  sans  in- 
convénient jusqu'à  12  centimètres,  et  les  rayons  réfléchis, 
venaient  encore  très-exactement  se  confondre  au  foyer 
unique  P,  où  ils  reproduisaient  une  bande  lumineuse  très- 
nette  et  très-étroite. 

C'est  entre  le  point  B  et  le  miroir  que  je  place  deux 
tubes  métalliques  destinés  à  contenir  les  gaz;  ils  sont  cy-^ 
lindriques,  ils  ont  i  mètre  de  longueur,  et  sont  fermés  à 
leurs  extrémités  par  des  glaces  parallèles  coupées  dans  un 
même  morceau.  L'un  d'eux  ab  est  traversé  par  la  pre- 
mière partie  du  faisceau  lumineux ,  l'autre  a' i' transmet 
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la  seconde  partie,  et  leur  interposition ,  ne  changeant  pas 
la  direction  des  faisceaux ,  n^empèche  pas  la  bande  lumi- 
neuse de  se  former  au  point  P. 

Il  faut  maintenant  remarquer  que  tous  les  rayons  sortant 
de  la  fente  A  sont  concordants,  et  qu'après  avoir  été  sé- 
parés en  deux  faisceaux  par  l'écran  B,  ils  viennent  en  P 
reconstituer  un  foyer  avec  des  vitesses  concordantes ,  car 
ils  ont  parcouru  dos  chemins  égaux;  et  si  les  tubes  inter- 
poisés  dans  le  trajet  de  la  lumière  sont  bien  identiques, 
s'ils  sont  remplis  du  même  gaz ,  la  même  condition  persis- 
tera ,  et  le  foyer  P  sera  formé  par  la  superposition  de 
rayons  dont  les  phases  seront  les  mêmes.  Si  au  contraire 
les  deux  tubes  ab  et  a'V  contiennent  des  milieux  dont  les 
conditions  physiques  soient  inégales,  ils  ne  seront  pas  tra- 
versés dans  le  même  temps  par  les  deux  faisceaux  lumi- 
neuxy  et  ceux-ci,  quand  ils  arriveront  en  P,  auront  une  dif- 
férence de  marche  égale  à  celle  que  leur  trajet  dans  les 
tubes  leur  aura  imprimée. 

Si  nous  suivions  chacun  des  deux  faisceaux  dans  leur 
trajet  à  partir  de  la  bande  lumineuse  étroite  P  où  ils  se 
confondent ,  nous  les  voyons  se  séparer  de  nouveau  \  ils 
continuent  leur  route  en  gardant  à  des  distances  égales  de  P 
leur  concordance ,  s'ils  n'ont  subi  aucune  perturbation  dans 
les  tubes,  ou  la  différence  de  marche  constante  qu'ils  y  ont 
éprouvée,  s'ils  ont  traversé  des  gaz  inégalement  réfrin- 
gents. 

On  place  dans  le  trajet  de  ces  deux  faisceaux  divergents 
le  double  miroir  de  Fresnel.  Le  premier  se  réfléchit  sur  le 
miroir  H,  le  second  sur  le  miroir  K;  si  l'angle  de  ces  mi- 
roirs est  convenable ,  les  deux  rayons  redeviennent  con- 
vergents après  les  réflexions  qu'ils  éprouvent ,  et  ils  se  su- 
perposent à  une  certaine  distance  où  on  place  une  loupe  L. 
L'expérience  est  analogue  à  celle  de  Fresnel  5  c'est  encore 
une  bande  lumineuse  P  très-étroite ,  qui  illumine  deux  mi- 
roirs inclinés ,  les  rayons  réfléchis  se  superposent ,  des 
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franges  d^interférence  se  développent  et  la  loupe  les  ob- 
serve. U  y  a  toutefois  cette  différence  capitale,  que  les  deux 
faisceaux,  avant  de  se  superposer  sur  la  bande  focale  P, 
avaient  été  primitivement  séparés,  et  qu'ils  avaient  pu  dans 
leur  trajet,  ou  demeurer  concordants ,  ou  prendre  des  dif- 
férences de  marche  par  l'action  inégale  des  substances  pla- 
cées dans  les  tubes  :  si  les  gaz  sont  identiques ,  les  franges 
se  voient  au  lieu  même  où  elles  se  placeraient  dans  Texpé- 
rience  de  Fresnel  \  s'ils  sont  inégalement  réfringents ,  elles 
se  sont  transportées  à  droite  ou  à  gauche ,  et  leiir  déplace- 
ment résulte  uniquement  des  retards  inégaux  produits  par 
les  gaz ,  il  peut  servir  à  mesurer  ces  retards. 

La  disposition  que  je  viens  de  faire  connaître,  sans  in- 
troduire une  complication  nouvelle  dans  l'expérience  de 
Fresnel,  satisfait  pleinement  à  la  première  des  conditions 
que  je  m'étais  proposées ,  celle  d'augmenter  h  volonté  l'é- 
cartement  des  rayons  qui  doivent  interférer.  Elle  se  prête 
tout  aussi  bien  à  cette  autre  nécessité  que  j'ai  indiquée 
d'élargir  les  franges  autant  qu'on  le  voudra.  On  sait,  en 
effet,  que  les  rayons  interférents ,  réfléchis  par  les  deux 
miroirs,  sont  dans  les  mêmes  conditions  physiques  qu6  s'ils 
partaient  des  images  que  la  bande  lumineuse  P  fait  dans  les 
deux  miroirs  H  et  K.  Si  ces  deux  images  s'écartent  l'une  de 
l'autre,  les  franges  se  resserrent  ^  si  elles  se  rapprochent,  les 
bandes  s'élargissent  ;  par  suite,  le  procédé  que  l'on  doit  em- 
ployer pour  donner  aux  franges  une  largeur  indéfiniment 
croissante,  consistera  dans  la  recherche  d'un  moyen  qui  rap- 
prochera indéfiniment  les  images  de  la  fente  P  dans  les  deux 
miroirs.  Soient  (fig,  2)  A  et  B  ces  deux  images,  appelons  d 
la  distance  de  P  à  l'arête  commune  O,  a  l'angle  des  deux 
miroirs,  et  ]3  l'angle  HOP. 

Les  distances  PO,  AO,  BO  sont  égales  entre  elles  et  à  ^, 
l'angle  AOH  =  HQP  =  ^,  et  AOP  =  2/3  5  de  même  BOC  = 
COP  =  a  -h  |3  et  BOP  =  2  ( a  4-  (3 )  :  par  suite  AOB  =  aa  + 
2 13  —  2/3  =  2  a  ;  et  enfin  BOD=  a  dans  le  triangle  isocèle 
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BOA,  BA  =  aBO  sîna  =  ^dsin  a.  Telle  est  l'expression  de 
la  distance  des  deux  images  A  et  B;  c'est  cette  quantité  qu'il 
faut  rendre  aussi  petite  que  possible. 

On  remarquera  que  les  rayons  différentiels,  après  avoir 
traversé  les  tubes ,  sont  très-écartés  Tun  de  Tautre  ;  ils  sont, 
par  suite ,  très-divergents  quand  ils  se  rencontrent  en  P  et 
qu'ils  se  prolongent  pour  venir  tomber  sur  les  miroirs  H  et 
K;  et  comme,  après  s'être  réfléchis  sur  ces  miroirs,  ils 
doivent  de  nouveau  redevenir  convergents  pour  se  super- 
poser au  foyer  de  la  loupe,  il  faut  que  l'inclinaison  des 
deux  miroirs  soit  d'autant  plus  considérable  que  Fécarte- 
ment  primitif  des  rayons  avait  été  plus  grand.  Il  faut  donc  * 
*  donner  à  a,  et  par  suite  à  sina,  une  valeur  assez  considé- 
rable ,  ce  qui  augmente  nécessairement  la  distance  s^^sin  a 
des  deux  images  A  et  B.  Mais  il  sera  toujours  possible  de 
la  diminuer  en  donnant  à  d  une  très-petite  valeur,  c'est-à- 
dire  en  rapprochant  l'arête  des  deux  miroirs  du  foyer  P.  A 
la  vérité,  cette  double  condition  de  régler  convenablement 
l'angle  a  et  de  rapprocher  les  deux  miroirs  de  P,  tout  en 
faisant  tomber  l'un  des  deux  faisceaux  sur  K  et  l'autre  sur 
H,  entraîne  des  difQcultés  expérimentales  qu'on  ne  sur- 
monte pas  aisément.  Mais  avec  des  vis  de  rappel  convena- 
bles, on  peut  manœuvrer  délicatement  les  miroirs,  et  l'ha- 
bitude que  l'on  prend  bientôt  de  ces  expériences  en  fait 
disparaître  la  complication. 

J'ai  pu  obtenir  des  franges  dont  la  largeur  était  égale  à 
2  millimètres  quand  la  séparation  des  rayons  différentiels 
était  de  lo  centimètres.  C'est  là  cependant  un  cas  limite 
qu'il  vaut  mieux  ne  pas  atteindre,  car  alors  l'imperfection 
du  miroir  concave  commence  à  se  faire  sentir  et  les  franges 
cessent  d'être  rectilignes;  et  comme  le  point  lumineux 
P  est  pour  ainsi  dire  en  contact  avec  l'arête  O  des  deux 
miroir^,  les  oscillations,  et  il  y  en  a  toujours,  ont  un  eiSet 
tellement  prononcé,  que  des  mesures  seraient  impossibles  : 
le  moindre  mouvement  qui  se  fait  dans  le  laboratoire  ou 
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dans  les  salles  voisines,  les  ti^idations  qae  développe  le 
passage  des  voitures,  même  à  de  grandes  distances,  con- 
traignent Texpérimentatenr  à  s'arrêter»  U  vant  donc  miens 
ne  pas  abuser  des  ressources  de  Tappareil. 

Quand  les  deux  tubes  à  gaz  sont  remplis  de  substances 
dont  Fétat  physique  n'est  pas  égal ,  les  deux  faisceaux  des 
rayons  qui  les  traversent  ne  changent  pas  sensiblement  leur 
direction,  mais  ils  cessent  d'être  concordants  au  point  P  de 
leur  réunion  ;  on  voit  alors  les  franges  se  transporter  vers 
la  droite  ou  vers  la  gauche  de  l'observateur  et  quelquefois 
même  sortir  du  champ  de  vision  ;  il  devient  alors  nécessaii^ 
de  les  ramener  à  leur  position  initiale  par  un  appareil  des^ 
tiné  à  détruire  l'inégalité  de  leur  marche  :  celui  que  j*ai* 
adopté  est  le  compensateur  de  MM.  Soleil  et  Duboscq. 
Je  place  en  B,  au  lieu  même  où  j'ai  précédemment  sup- 
posé un  écran  bissecteur  du  faisceau  total ,  le  centre  d'un 
cercle  divisé  horizontal;  ce  cercle  porte   deux  alidades 
mobiles,  indépendantes,  sur  lesquelles  sont  fixées  vertica- 
lement deux  lames  de  verre,  coupées  dans  une  même  glace 
à  faces  parallèles.  Quand  les  deux  alidades  sont  opposées, 
les  lames  sont  placées  sur  le  prolongement  l'une  de  l'autre, 
elles  ne  produisent  aucune  inégalité  entre  les  deux  fais- 
ceaux; mais  quand  on  déplace  l'une  des  alidades,  les  inci- 
dences du  faisceau  qui  traverse   la  lame  correspondante 
changent  et  se  mesurent  sur  le  cercle  divisé,  en  même 
temps  le  faisceau  éprouve  un  retard  et  les  franges  se  dé- 
placent. Nous  allons  calculer  théoriquement  ces  retards. 

Soient  LA,  ^g^.  3 ,  un  rayon  incident  et /l'angle  d'incidence 
sur  une  lame  dont  l'épaisseur  est  e;  le  rayon  suit  la  route 
ACE,  et  s'il  avait  été  propagé  dans  l'air,  il  eût  suivi  la  ligne 
droite  LAD.  Arrivé  sur  la  surface  normale  DE,  le  rayon  aura 
donc  éprouvé  un  retard  dû  à  la  différence  des  temps  avec  les- 
quels il  parcourt  ACE  et  AD.  Soient  f^  et  v  les  vitesses  de  pro* 

pagation  dans  l'air  et  dans  le  verre,   -7-  H est  le  temps 
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du  parcours  à  travers  la  lame ,  —  le  temps  qui  eût  été  em- 
ployé dans  Tair,  et  comme  la  vitesse  dans  Tair  est  plus 
grande  que  dans  le  verre,  le  premier  temps  est  supérieur 
au  second,  et  le  retard  éprouvé  par  le  rayon,  par  Tînterposi- 
tion  du  verre,  est  exprimé  par 

AC      CE_Ap_ 

V  V  V  ' 

Pendant  ce  temps  £,  le  même  rayon  parcourrait  dans 
Pair  un  espace  égal  à  ut\  et  si  Ton  multiplie  par.  f'  l'é- 
quation précédente,  on  obtiendra  ce  que  Ton  nomme  le 
retard  de  marche ,  ce  qui  veut  dire  que  par  son  passage  à 
travers  la  lame  le  rayon  se  trouve  dans  la  même  condition 
que  s'il  avait' augmenté  son  trajet  de  vt  ou  de 


Or  on  a 


AC  -,  -+-  CE  —  AD. 


e                         e 
AC  = ,      AD  = :, 


CCS  r  cos  I 

CE  =  DC  sin  i  =  (DB  —  CB)  sin  /  =  ^  (  tang  i  —  tang  r)  sin  / ; 

enfin 


V  uni 

o'  sin  r 


on  trouve  en  remplaçant 


e       sin  i  •    •  /•        .      »         \  ^ 

e  sin  i  (tang  i  —  tang  r) 


cos  r   sin  r  -      ^  -    ^        ^qj  ^ 

Cette  différence  de  marche  s'exprime  par  un  certain 
nombre  m  de  fois  la  longueur  d'ondulation  dans  l'air,  et  on 
a,  en  efTec tuant  les  réductions , 

en  cos  r  —  e  cos  /  =  /w  X. 
Il  est  facile  de  voir  que  cette  quantité  croît  avec  l'inci- 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3»  série,  t.  XLIX.   (Mars  18.57.)  19 


T              i\           Hi 
B  -  COS  —  1  ^ ; 

a        a/       ae-' 


3  e  sin  ~  ain  I 


icoa- 

ou,  sous  une  autre  forme, 

e  sin  i  /         1  r\       ^ 

{■A  ^— (^(aDg-~tang-j=B. 

Ou  pourra  toujours,  au  mo^en  de  ces  formules,  calculer 
le  nombre  JV  de  franges  dont  le  phénomène  se  sera  trans- 
porté quand  ou  connaîtra  e,  net  1.  Il  y  a  cependant  une 
autre  action  et  une  action  perturbatrice  du  compensateur. 
Non-seulement  le  rayon  qui  traverse  la  lame  inclinée  se 
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trouve  en  retard ,  mais  il  a  été  déplacé  parallèlement  à  lui- 
même:  au  lieu  de  suivre  la  direction  AD,  il  se  propage 
maintenant  suivant  CE ,  et  comme  un  effet  pareil  se  pro- 
duit sur  tous  les  rayons  qui  composent  le  faisceau  interfè- 
rent ,  ils  ne  viennent  plus  concourir  en  un  foyer  unique  P 
avec  ceux  de  l'autre  faisceau  qui  ont  traversé  normalement 
la  deuxième  lame.  Cet  effet  est  loin  d'être  négligeable  pour 
le  cas  des  incidences  très-grandes,  et  il  est  d'autant  plus 
sensible  qu'une  des  conditions  de  l'installation  des  appa- 
reils est  de  placer  le  foyer  P  sensiblement  au  contact  de 
l'arête  des  deux  miroirs.  Cet  inconvénient  est  heureuse- 
ment facile  à  éviter  :  il  suffit  de  remplacer  le  compensa- 
teur simple  dont  j'ai  donné  la  description  par  un  appareil 
à  quatre  lames  de  glace.  Deux  d'entre  elles  AB  et  A'B',  fig,  3, 
sont  normales  à  l'un  des  faisceaux  et  ne  le  déplacent  pas  \  les 
deux  autres  CD,  CD'  s'inclinent  d'une  quantité  égale,  mais 
invei^se,  sur  la  direction  du  deuxième  faisceau  :  il  est  dès 
lors  évident  que  le  déplacement  latéral  occasionné  par  CD 
est  détruit  par  un  déplacement  égal,  mais  inverse,  déter- 
miné par  la  lame  CD'  5  par  suite ,  la  formule  précédente  est 
applicable  sans  aucune  perturbation  au  nouveau  compen- 
sateur. Il  faut  seulement  remarquer  que  la  lame  unique 
de  l'appareil  primitif  est  remplacée  par  deux  glaces  ou  par 
une  seule  dont  l'épaisseur  est  double. 

Je  viens  de  décrire  en  détailla  disposition  d'appareils  que 
j'ai  adoptée  5  je  vais  la  résumer  en  quelques  mots.  La  lumière 
parlait  d'une  fente  verticale;  elle  était  séparée  en  deux 
faisceaux  par  l'interposition  d'un  écran  vertical.  Chacun 
des  faisceaux  rencontrait  les  lames  opposées  d'un  compen- 
sateur double;  ils  continuaient  leur  route  et  pénétraient 
dans  des  tubes  de  1  mètre  qui  étaient  remplis  de  gaz,  puis  se 
réfléchissaient  sur  un  miroir  métallique  concave  et  venaient 
se  réunir  en  un  foyer  commun  qui  avait  la  forme  de  la  fente 
lumineuse,  et  qui  constituait  comme  une  origine  nouvelle 
destinée  à  éclairer  deux  miroirs  inclinés.  Les  deux  faisceaux 


nomène  optique,  manœuvrer  de  la  main  les  alidades  du 
cercle  divisé.  Les  franges,  étaient  larges,  leur  éclat  était 
considérable  avec  la  lumière  solaire,  et  même  avec  celte 
d'une  lampe  î  on  pouvait,  sans  les  éteindre,  les  regarder 
avec  un  verre  rouge  qui  les  rendait  homogènes,  et  lea  ob- 
servations se  faisaient' avec  toute  la  précision  désirable.  Il 
n'y  a  à  cet  appareil  qu'un  inconvénient,  maison  ne  peut 
l'éviter  :c'estque  les  moindres  agitations  du  sol  font  osciller 
les  franges  et  nuisent  singulièrement  à  l'esactitnde  des  me- 
sures. 

Avant  d'employer  à  aucune  recherche  l'appareil  précé- 
dent, il  convenait  de  vérifier  expérifiientalement  la  formule 
que  nous  venons  d'établir  pour  le  compensateur.  C'est  seu- 
lement après  l'avoir  justifiée,  que  nous  pourrons  avoir  con- 
:c  dans  les  résultats.  A  cet  effet,  on  plaçait  normalement 
imes,  on  fixait  l'oculaire  sur  une  des  deux  franges 
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centrales,  puis  on  inclinait  Tune  des  lames  de  verre  jusqu'il 
produire  un  déplacement  de  6  frapges;  on  mesurait  l'inci- 
dence, puis  on  ramenait  les  franges  à  leur  position  primi- 
tive en  faisant  mouvoir  la  seconde  lame  de  verre  (c'était  un 
moyen  de  compenser  la  différence  de  marche),  puis  on 
revenait  à  la  première  lame,  dont  on  augmentait  encore 
Tinclinaison  jusqu'à  déplacer  de  6  franges  les  interférences. 
C'était  en  tout  12  franges  déplacées  par  la  seconde  incli- 
naison. On  continua  ainsi,  et  jusqu'à  une  incidence  de 
38^,15,  ayant  produit  une  différence  de  marche  égale  à 
258  franges.  On  prit  plusieurs  fois  les  mômes  mesures,  et 
on  les  exécuta  sur  chacune  des  deux  parties  du  compensa- 
teur. On  s'assura  qu'à  la  fin  des  expériences  les  appareils 
n'avaient  éprouvé  aucun  déplacement. 

La  formule  (i)  exige  que  l'on  connaisse  n.  On  l'avait 
mesuré  avec  un  petit  prisme  tiré  de  Tune  des  lames,  et 
trouvé  égal  à  1,5280,  puis  l'épaisseur  e  que  l'on  avait  prise 
au  sphéromèlre,  et  qui  était  égale  à  1,952.  L'expérience 
donnait  le  nombre  des  franges  N ,  et  la  formule  pouvait  se 
vérifier  en  calculant  X,  qui  devait  se  trouver  constante  et 
égale  à  la  longueur  d'onde  correspondante  au  verre  rougq 
dont  on  se  servait.  Le  tableau  que  nous  inscrivons  ici  vérifie 
complètement  la  formule.  A  la  vérité  la  valeur  de  X  s'y 
trouve  un  peu  plus  grande  que  celle  de  Fresnel;  mais  cela 
peut  tenir  à  la  différence  des  verres  rouges  employés,  et 
c'est  d'ailleurs  sans  importance,  car  il  suffira  dans  la  suite 
de  savoir  qu'en  employant  dans  la  formule  les  valeurs  pré- 
cédentes de  7ï,  e  et  X,  on  pourra  exactement  calculer  le 
nombre  des  franges  N,  et  c'est  tout  ce  qu'il  faut. 
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an  I  -  I  siD  I I 

_a«  Va.;        \    a   y 


QO$  - 

a 

Ipeidence.  N  i 

I0.33            .        i8  0,0006408 

14.54  36  0,0006430, 

t9-  7  54  0^0006379, 

20. 56  72  0,00064^4 

23.28  go  0,0006493- 

25.28  108  0,0006417 

27.25  126  o,ooo64o3 

29.16.  144  p,ooo64^d 

30.54  162  0,^0006409^ 

32.59  186  0,0006396 

34.56  210  o,ooo64i5. 

36.44  ^34  0,0006411 

38 . I 5  258  o , 0006469 

Pour  appliquer  cet  appareil  à  la  mesure  de  la  vitesse  delà 
lumière  dans  les  gaz ,  ou  interposait  entre  le  compensateur 
et  le  miroir  deux  tubes  différentiels  ab  et  afb\  fig.  5;  ils 
étaient  en  laiton  et  avaient  été  coupés  à  la  même  longueur 
de  I  mètre.  Cette  longueur  fut  vérifiée  au  comparateur,  et 
fut  reconnue  exactement  égale  à  celle  de  i  mètre  de  laiton 
construit  par  Fortin.  Aux  extrémités,  qui  avaient  été  soi- 
gneusement rodées ,  on  appliqua  des  glaces  parallèles,  cou- 
pées dans  un  même  morceau ,  puis  on  les  fixa  extérieure- 
ment avec  du  mastic.  On  obtint  ainsi  des  vases  bien  fermes, 
et  dont  les  longueurs  étaient  parfaitement  égales.  Quand 
on  les  interposait  dans  le  trajet  des  faisceaux,  ils  ne  dépla- 
çaient les  franges  que  très-faiblement. 

La  mesure  des  pressions,  qui  étaient  toujours  inférieures 
à  I  atmosphère,  se  faisait  par  un  double  manomètre  diffé- 
venliel.  Une  petite  auge  en  fer  M,  pleine  de  mercure,  éi2à\ 


fixée  contre  une  planche  verticale^  trois  tubes  plongeaient 
dans  Tauge  :  l'un,  R,  était  un  baromètre;  les  deux  autres 
étaient  ouverts  aux  deux  bouts,  et  les  extrémités  supérieures 
étaient  raccordées  par  des  conduits  de  plomb  avec  les  deux 
tubes  ab  et  alV,  Si  la  pression  diminuait  dans  les  tubes, 
le  mercure  s'élevait  dans  les  manomètres  P  et  Q;  on  mesu- 
rait au  cathétomètre  les  niveaux  mercuriels;  on  observait 
en  même  temps  le  baromètre.  La  difTérence  du  niveau  don- 
nait la  pression  des  gaz,  et  en  visant  le  sommet  h  d^une  vis 
affleurante  il  on  avait  la  pression  barométrique. 

Les  tubes  ai,  a!V  avaient  cbacun  une  autre  tubulure  a, 
a',  communiquant  avec  un  robinet  à  trois  voies  c,  et  en- 
suite avec  une  cloche  posée  sur  le  plateau  d'une  machine 
pneumatique.  Un  deuxième  robinet  à  trois  branches  D 
ouvrait  ou  fermait  un  dernier  conduit  F  par  lequel  on  in- 
troduisait les  gaz. 

On  faisait  d'abord  le  vide  dans  l'appareil,  puis  en  tour- 
nant le  robinet  D  on  introduisait  le  gaz  sec;  on  répétait 
l'opération  cinq  ou  six  fois,  après  quoi  on  laissait  rentrer 
définitivement  le  gaz,  et  on  fermait  le  conduit  F.  Les  deux 
tubes  a6,  a!b'  se  trouvaient  alors  pleins,  à  la  pression  at- 
mosphérique du  fluide  qu'on  avait  l'intention  d'étudier.  On 
réglait  l'oculaire  des  franges,  c'est-à-dire  que  l'on  plaçait 
le  réticule  sur  une  des  franges  centrales,,  après  quoi  l'oii 
fermait  l'un  des  tubes  ah  par  le  robinet  c,  et  ou  diminuait 
un  peu  la  pression  dans  le  tube  àV  :  les  franges  se  dépla- 
çaient, on  les  ramenait  par  le  compensateur  à  leur  position 
initiale,  et  on  mesurait: 

1°.  Les  pressions  H  et  H'  du  gaz  dans  les  deux  tubes; 

2P,  La  température; 

3^.  L'incidence  /  des  rayons  sur  la  lame  déplacée  du 
compensateur. 

Cela  suffisait  pour  obtenir  une  valeur  de  l'indice  du  gaz. 
On  diminuait  une  seconde  fois  de  5  centimètres  environ  la 
pression  dans  le  tube  a'  b\  on  répétait  les  mêmes  mesures  et 


A  et  k'  étant  les  indices  du  gaz  dans  les  deux  tubes.  De  cette 
équation  on  tire 

ou 

,    /         2INJ       N'l'\ 

Mais  d'autre  part  on  sait  (|ue  pour  un  gaz  pris  à  la  même 
température,  et  sous  des  densités  différentes  d  et  d',  on  a 
sensiblement  vériiié  la  loi  exprimée  par  la  formule 
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et  remplaçant  dans  la  précédente  formule  A" —  i  par  sa  va- 
leur, on  obtient 

d'où 

d'—d 


d'—d-^d 


E  E^ 

et  en  faisant  approximativement  la  division 

2d     ffl 

Cette  formule  suppose  que  l'on  connaisse  NX,  ou  la  dif- 
férence de  marche  existant  entre  les  deux  rayons,  on  ne* la 
mesure  pas,  mais  on  fait  mouvoir  le  compensateur  jusqu'à 
l'annuler,  et  nous  avions  précédemment  trouvé  l'expres- 
sion (i) 

.     /     .     I  —  r 
2  e  sin  -  sin 


2  2 


r 
ces  - 

2 


On  peut  donc  remplacer  dans  la  formule  précédente  NX 
par  sa  valeur,  et  on  trouvera 


sm  -  sm 


(3)  k 


j  d       ^e  2  2 


d^d'   E  r 

ces  - 

2 


On  connaîtra  de  cette  manière  la  puissance  réfractive  de 
l'air  à  une  température  t  et  à  une  pression  H.  On  l'obtien- 
dra aisément  à  la  pression  760  et  à  la  température  o.  On  a 
en  effet 

'^'^'''*76o(i+at)' 

d    =  «o  —pi j :  1 

760  (i  -h  at) 


rayons  sur  la  lame  inclinée.  L'une  des  formules  (3)  ou  (4)- 
servait  ensuite  à  calculer  au  tantde  valeurs  de  h  que  l'on  avait 
fait  de  mesures.  Je  donne  avec  leur  imperfection  toutes  les 
expériences  que  j'ai  faites.  La  première  série,  la  plus  com- 
plète de  toutes,  est  assez  régulière,  à  l'exception  des  deux 
premiers  nombres.  La  seconde  est  beaucoup  moins  satis- 
faisante i  mais  la  troisième  est  meilleure.  On  voit  néanmoins 
que  la  valeur  de  l'indice,  à  une  température  et  sous  une 
pression  données,  peut  être  considérée  comme  constante, 
ce  qui  justifie  dans  la  limite  de  précision  des  appareils  la  loi 
des  puissances  réfractîves.  Dans  le  résumé  qui  suit  les  ta- 
bleaux détaillés,  on  verra  les  valeurs  de  k^,  c'est-à-dire  de 
l'indice  ramené  par  le  calcul  à  la  température  de  o  degré, 
cl  sous  la  pression  y6o.  La  moyenne  de  toutes  ces  espé- 
liences  reproduit  précisément  la  valeur  trouvée  par  Biot  et 
Arago. 
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Première  série. 

H  =  76i»,36, 

t  =  20?. 

H- H' 

\ 

I 

K 

79,68 

1646' 

I ,ooo38oo 

144)22 

22. 3 1 

1 ,0002823 

i83,58 

25.  5 

I ,0002778 

229,22 

27.19 

1 ,0002789 

264 1 00 

29.51 

I ,0002776 

•  3i5,4o 

32.27 

I ,0002772 

358, 81 

34.29 

I ,0002771 

4l2, 12 

36.45 

I ,0002767 

463,34 

38.52 

I ,0002777  ■ 

524,32 

4i.  5 

r,  00027  70 

588,24 

43.17 

I ,0002779 

635,38 

44.47 

I ,0002765 

684,86 

46.20 

I ,0002767 

722,76 

47-29 

\ ,0002764 

749,58 

48, 14 

I ,0002771 

1,0002771 

Deuxième  série. 

H  =  76o",78, 

t  —  22,2. 

79.88 

0          / 
16.23 

I ,0002666 

167,60 

23.54 

I ,000275a 

21 3, 52 

26.50 

1,0002708 

3i8,o6 

32.18 

I ,0002720 

1 ,000271 I 

Troisième  série. 

H  =  760^,07 , 

t  —  23,3. 

220, 56                    ^ 

0      f 
•  27.   9 

I ,0002722 

3l3,22 

32.  5 

I ,0002720 

387,34 

35.29 

I ,0002684 

468,35 

38.42 

I ,0002718 

535,68 

4l,I2 

I ,0002723 

606,90 

43.29 

I ,0002706 

690 , 24 

46.  6 

I ,0002709 

750,96 

48.  4 

• 

1,0002735. 

1 ,00027  i5v 

et  en  multipliant  par  la  vitesse  dans  le  vide, 
Ei'  —  t.i'=n\i,  =  m  (-A  i. 

Le  premier  aiembra  de  cette  équation  est  le  même  que 
quand  il  s'agit  de  l'air;  le  second  n'en  diffère  qne  par  le 

facteur  -^-  On  aura  donc  pour  l'équation  définitive 

n  —  a'Ei  r 


J.e  rapport  -y^  étant  très-voisin  de  l'unité,  on  pourra,  dans 
une  pri-mièrc  série  de  calculs,  le  supprimer,  et,  par  la 
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méthode  des  approximations  successives,  obtenir  ensuite 
kl  —  I  avec  toute  la  précision  qu'on  voudra. 

Je  me  contente  ici  de  faire  connaître  la  moyenne  de  tous 
les  résultats  obtenus,  mettant  en  regard  des  valeurs  trou- 
vées par  moi  celles  que  M.  Biot  et  Arago  d'une  part,  Du- 
long  de  l'autre,  avaient  primitivement  obtenues. 


■ 

A 

d'après 
Blot  et  AraKO. 

t 
d'après  Dulong. 

Air  almospbériquo 

Oxvpèno 

1, 000^94 
1 ,000275 
1,000143 
I ,000456 
I , ooo5o7 

1,00029} 
1 ,000280 
1,000142 
1,000449 

I  ,oo;.a7a 
i,ocoi38 
1,000449 
i,ooofo3 

Hvdrofène 

Acide  carbonique   

Protoxyde  d^azotc 

Il  n'y  a  qu'une  différence  peu  considérable  entre  les  ré- 
sultats que  j'ai  obtenus  et  ceux  des  précédents  observateurs  ] 
il  faut  remarquer  d'ailleurs  que  dans  le  calcul  de  leurs  ré- 
ductions. Biot  et  Arago  employaient  pour  tous  les  gaz  un 
coefficient  de  dilatation  qui  n'était  pas  exact  ^  et  Dulong, 
qui  admettait  ce  coefficient  égal  pour  tous  les  gaz,  n'avait 
point  à  l'introduire  dans  ses  calculs,  puisque,  à  des  tempé- 
ratures égales,  le  rapport  des  densités  de  deux  gaz,  et  par 
suite  de  leurs  puissances  réfractives,  était  considéré  comme 
constant. 

En  commençant  les  expériences  précédentes,  j'avais  l'es- 
poir d'arriver  à  un  degré  de  précision  supérieur  â  celui  qui 
avait  été  atteint  par  les  physiciens  qui  ont  déjà  traité  cette 
question.  L'examen  des  nombres  précédents,  de  ceux  sur- 
tout qui  se  rapportent  à  l'air^  a  déjà  montré  que  si  la  mesure 
de  l'indice  des  gaz  par  les  interférences  ne  le  cède  pas  en 
exactitude  aux  méthodes  déjà  employées,  elle  ne  peut  cer- 
tainement être  vantée  comme  étant  plus  précise-,   et  l'on 
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▼a  aisément  voif  que  le  degré  de  sensibilité,  qu'elle  cobl*» 
porte  est  loin  d'être  aussi  considérable  qu'on  le  suppose 
généralement. 
Nous  avons  établi ,  page  297 ,  la  formule 

2£/       NX 


*»  =  I  -h 


d-^d'    E 


En  extrayant  approximativement  la  racine  carrée,  et  rem- 
,  rf  H 

H      NX 

N  représente  dans  cette  formule  le  nombre  des  franges  qui 
mesurent  le  déplacement  quand  le  gaz  passe  de  la  pression 
H  à  la  pression  H^.  Supposons  qu'il  s'agisse  de  Tair  :  h  sera 
égal  à  1,000294;  quand  la  pression  initiale  H  sera  de 
760  millimètres ,  on  aura 

iSf  ,,  ,       E  O,OO02Gf4.IO0O  ^    , 

;^=:(^— 1)— -  =  -- ^? ^--  =0,604 

H —  H'  '760.x        o  9000040. 760 

Si  la  diminution  de  pression  H — H'  est  de  i  millimètre, 
le  nombre  N  est  égal  à  0,604,  c'est-à-dire  que  Ton  observe 
un  déplacement  qui  est  à  peine  supérieur  à  une  detni-frange 
quand  les  tubes  ont  i  mètre  de  longueur  et  que  la  pression 
augmente  ou  diminue  de  i  millimètre.  Or,  à  cause  des  dif- 
ficultés de  toute  nature  que  l'on  rencontre  dans  ces  re- 
cherches 5  à  cause  surtout  des  trépidations  des  franges ,  on 
peut  à  peine  mesurer  le  déplacement  à  une  demi-frange 
près;  c'est  dire  que  l'appareil  ne  permet  pas  d'apprécier  les 
changements  introduits  dans  le  gaz  par  une  variation  de 
pression  de  i  millimètre.  Dulong  affirme  que  par  son  pro- 
cédé il  pouvait  manifester  la  différence  de  déviation  impri- 
mée aux  rayons  qui  traversaient  le  prisme  quand  la  pression 
changeait  de  -p^  de  millimètre.  Cette  variation  de  pression 
n'entraînerait  pour  les  interférences  qu'un  déplacement 


(  3o3  ) 

égal  à  jf;  de  frange,  et  serait  absolument  inaperçue  :  à  ce 
compte ,  ce  serait  le  phénomène  des  interférences  qui  le 
céderait  en  exactitude  à  la  méthode  du  prisme  ;  et  pour  les 
rendre  également  sensibles,  il  serait  nécessaire  d'employer 
des  longueurs  de  tubes  égales  à  lo  mètres  au  moins.  Quoi 
qu'il  en  soit,  je  viens  de  montrer  que  Ton  pouvait  compter 
sur  la  méthode  précédente  pour  exécuter  des  mesures 
exactes,  et  j'espère  pouvoir  prouver  qu'elle  prend  un  avan- 
tage décidé  sur  toutes  les  autres  quand  il  s'agît  d'opérer  sur 
les  liquides. 

NOTE  SUR  L'INDUCTION  AXIALE; 

Par  m.  Ch.  MATTEUCa. 


On  se  borne  généralement  dans  les  ouvrages  de  physique, 
en  traitant  de  l'induction  électrodynamique,  a  considérer^ 
le  seul  cas  dans  lequel  ce  phénomène  est  développé  par  la 
variation  de  la  force  magnétique,  qui  agit  sur  un  circuit 
linéaire,  ou  sur  une  masse  métallique.  Cependant  Fara- 
day avait  déjà  dans  son  premier  Mémoire  sur  Tinduction, 
lu  à  la  Société  Royale  le  24  novembre  i83i,  complété  sa 
grande  découverte  en  montrant  que  ce  phénomène  peut 
se  développer  également  dans  une  masse  métallique  tour- 
nante autour  d'un  axe,  qui  est  le  même  que  celui  de  l'ai- 
mant inducteur. 

Evidemment,  dans  ce  cas,  la  distance  entre  Taîmant  in- 
ducteur et  les  différents  points  de  la  masse  métallique  in- 
duite ne  varie  paç  ;  c'est  peut-être  la  difficulté  de  ramener 
ce  cas  aux  autres  phénomènes  d'induction  qui  a  empêché 
les  auteurs  de  s'en  occuper  dans  des  ouvrages  élémentaires , 
et  c'est  ce  qui  peut  donner  quelque  intérêt  à  celte  Note , 
dans  laquelle  j'ai  lâché  de  déterminer  les  lois  de  ce 
cas  d'induction.  J'appellerai  désormais  dans  celte  Note , 
induction  axiale,  celle  qui  se  développe  dans  une  masse 
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métallique  tournant  autour  de  Taxe  même  de  Faimam  ou 
du  cylindre  électrodyuamique  inducteur,  pour  signaler 
ainsi  le  caractère  fondamental  de  ce  phénomène. 

L'expérience  d'induction  axiale  que  Faraday  a  particu- 
lièrement étudiée,  et  sur  laquelle  Weber  après  et  dernier»» 
ment  encore  Faraday  lui-même  ont.tra?aillé,  consiste, 
comme  on  le  sait,  à  faire  tourner  un  aimant  cylindrique 
autour  de  son  axe,  et  k  appliquer  les  extrémités  du  fil  dot 
galvanomètre  Fune  sur  une  extrémité,  Tautre  sur  le  mi- 
lieu de  ce  cylindre ,  ce  qui  donne  lieu  à  un  courant  dont 
l'intensité  augmente  avec  la  vitessi^  de  rotation  de  Tai» 
mant,  et  dont  le  sens  dépend  du  nom  du  pôleet  du  sens 
de  la  rotation.  Faraday  a  fait  voir  que  ce  phénomène  s^ob- 
tient  également  en  appliquant  les  extrémités  du  galvi^io- 
mètre  sur  deux  anneaux  métalliques  fixés  sur  raimaïkt, 
mais  isolés  de  Faimant  et  qu'on  fait  communiquer  entre 
eux  par  un  fil  métallique.  Comme  nous  savons  que  la  ro- 
tation d'un  aimant  autour  de  son  axe  ne  développe  pas  du 
courant  dans  un  circuit  fermé  quelconque  et  qu'il  n'y  a 
non  plus  aucune  action  entre  cet  aimant  en  rotation  et  un 
disque  métallique  suspendu,  il  s'ensuit,  comme  Faraday  l'a 
prouvé  avec  l'analyse  de  son  expérience,  que  le  résultat  est 
indépendant  de  l'état  de  l'aimant  et  que  celui-ci  agit  comme 
faisant  partie  du  circuit  induit  ouvert  dont  une  portion  est 
fixe  et  l'autre  tournante  autour  de  Taxe  magnétique.  J'ai 
déjà  montré  Ci)  que  Texpérience  de  Faraday  n'est  pas  la  plus 
simple  ni  celle  qui  se  prête  le  mieux  pour  analyser  le  phé- 
nomène de  riuduction  axiale.  Voici  une  disposition  qui  m'a 
paru  plus  convenable.  Supposons  un  barreau  cylindrique 
d'acier  aimanté  aussi  long  que  possible  et  fixé  avec  son  axe 
vertical  ou  plutôt  un  cylindre  de  fer  doux  de  8  à  lo  milli- 
mètres de  diamètre,  de  2  mètres  de  longueur  et  entouré 


(1)  Cours  spécial  sur  l'induction ,  le  magnétisme  de  rotation,  etc.,  a*  Leçon  , 
pages  63 -80. 
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d^une  spirale  dans  laquelle  on  fait  passer  un  courant  de 
quelques  couples  ]  supposons  encore  avoir  un  disque  de  cui- 
vre qui  peut  tourner,  en  restant  bien  centré,  autour  du  pro- 
longement de  Taxe  de  .l'aimant.  On  n'a  qu^à  toucher  avec 
une  extrémité  du  galvanomètre  des  points  placés  vers  le  bord 
de  ce  disque  tournant,  et  avec  l'autre  extrémité  des  points 
rapprochés  du  centre,  pour  obtenir  le  courant  dû  à  Tinduc- 
tion  axiale.  Si  le  disque  était  fixé  sur  le  pôle  de  Taimant, 
ce  qui  ferait  tourner  le  disque  et  Taimant  ensemble,  les 
phénomènes  resteraient  les  mêmes.  Il  n'y  a  pas  de  difficulté 
à  concevoir  un  appareil  avec  lequel  on  peut  faire  tourner 
les  deux  extrémités  du  galvanomètre  en  contact  du  dis- 
que.  On  voit  alors  qu'il  n  y  a  plus  de  courant  induit  si  le 
disque  et  les  deux  extrémités  du  galvanomètre  tournent 
dans  le  même  sens  et  avec  la  même  vitesse ,  tandis  que  ce 
courant  est  au  maximum  lorsque  les  extrémités  du  galva- 
nomètre et  le  disque  tournent  en  sens  contraire  avec  la 
même  vitesse.  On  aurait  pu  supposer,  surtout  en  se  fondant 
sur  les  résultats  qu'on  obtient  avec  le  disque  d'Arago ,.  que 
la  forme  du  disque  aurait  exercé  une  grande  influence  sur 
l'induction  axiale.  J'ai  pratiqué  pour  cela  un  certain  nom- 
])re  d'incisions  radiales  sur  le  disque  ;  mais  j'ai  trouvé  que 
les  courants  induits  avaient  à  peu  près  la  même  intensité 
que  lorsque  le  disque  était  continu.  Ce  résultat  restait  le 
même  lorsque  le  disque  était  transformé  en  un  simple  an- 
neau périphérique  sur  lequel  s'appuyait  une  des  extrémités 
du  galvanomètre  et  qui  était  mis  en  communication  par  un 
seul  fil  de  cuivre  avec  un  petit  disque  central  sur  lequel 
s'appuyait  l'autre  extrémité.  On  peut  répéter  cette  expé- 
rience en  faisant  tourner  la  partie  radiale  du  circuit.  On 
prend  pour  cela  un  disque  en  bois  ayant  une  cavité  au 
centre  et  une  cavité  circulaire  concentrique-,  on  remplit 
ces  deux  cavités  de  mercure,  qu'on  fait  communiquer  avec 
les  extrémités  du  galvanomètre,  et  on  pose  ce  disque  avec 
son  centre  sur  l'axe  d'un  électro-aimant  vertical.  Si  l'on 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  T.  XLIX.  (Mars  i«57.)  20 


ulpl-  . 


(  3o«  )       • 

fait  lourner  un  arc  métallique  d*iaii6  forme  qadeoDqae, 
qui  réunit  les  deux  cavités  remplies  de  meftmce,  tm  cilttieiit 
le$ courants  dus  â  l'induction  axiale,  et  on* trouve  que  œs 
courants  ont  à  peu  près  la  même  iQtensité,  soit  en  fidsatit 
tourner  un  seul  fil  radial,  ou  bien  un  disque  métallique 
ayant  la  forme  d'un  couyercle  dont  le  bord  tourne  dans  la 
cavité  périphérique,  tandis  que  le  centre  communique  par 
une  pointe  avec  la  cavité  centrale.  Il  ne  faut  pas  0ublier, 
dans  Tinterprétation  de  ces  résultats,  que  ai  les  aectioiia  du 
disque  d'Arago  exercent  une  grande  influence  pour  afikiljdir 
la  force  par  laquelle  l'aimant  tournant  entratnd  le  disque 
ou  "vice  versa,  ces  sections  n'influent  pas  sur  les  contants 
obtenus  avec  le  disque  coupé  (i).  Nous  savcms  en  eflet  .que 
les  sections  suivant  leur  nombre  changent  la  forme  des  «ar- 
cuits  électrodynamiques  induits  sur  le  disque,  ou  empêchent 
tout  à  fait  la  production  de  ces  circuits  et  doivent  pftr  COlp- 
séquent  affaiblir  la  composante  tangentielle.  D'un  antre 
côté,  les  courants  qui  entrent  dans  le  galvanomètre  ne  sont 
jamais  qu'une  très-petite  fraction  des  courants  qui  se  déve- 
loppent et  qui  se  propagent  dans  le  disque,  et  cette  fraction 
augmente  par  l'effet  des  sections. 

Je  rappellerai  encore  deux  expériences  qui  nous  aideront 
à  compléter  l'analyse  du  phénomène  de  l'induction  axiale. 
Supposons  un  disque  de  cuivre  sur  lequel  on  a  tracé 
des  cercles  concentriques,  et  qui  est  posé  sur  le  pôle  d'un 
électfo- aimant  avec  son  centre  dans  l'axe  magnétique.  Les 
extrémités  du  galvanomètre ,  formées  de  deux  longues  tiges 
de  cuivre ,  sont  posées  sur  le  disque.  On  ne  trouvera  jamais 
de  courants  induits  en  faisant  frotter  ces  tiges  dans  une  di-r 
rection  quelconque  suivant  les  rayons  du  disque  :'  au  con- 
traire, on  a  des  courants  induits  si  ces  tiges  se  meuvent  sur 
des  courbes  concentriques,  et  pour  que  l'effet  soit  nul  dans 
ce  cas,  il  faut  faire  mouvoir  les  deux  tiges  sur  la  même 

(j)  Mattkccci,  Cours  spécial  sur  rinduction,  etc,  page  i3l. 
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courbe,  dans  le  même  sens  et  avecla  même  vitesse.  Lorsque 
ces  courbes  ont  un  rayon  différent,  l'induction  axiale  dé- 
pend, du  moins  jusqu'à  une  certaine  limite,  de  la  différence 
de  la  vitesse  des  points  du  disque  qui  passent  sous  les  extré- 
mités  du  galvanomètre ,  et  le  courant  induit  est  au  maxi^ 
mum  lorsque  ces  deux  extrémités  se  meuvent  sur  la  même 
courbe,  avec  la  même  vitesse,  mais  en  sens  contraire.  On 
peut  enfin  faire  une  expérience  d'induction  axiale  en  pre- 
nant deux  disques  métalliques ,  préparés  comme  ceux  d'un 
condensateur  et  en  les  plaçant  avec  leurs  centres  dans  l'axe 
d'un  éleclro-aimant  :  les  deux  extrémités  du  galvanomètre 
sont  appliquées  en  forme  de  ressort  sur  les  centres  des  sur- 
faces externes  des  disques,  ou  bien  soudées  sur  ces  surfaces. 
En  faisant  tourner  ces  deux  disques  ensemble,  il  n^  &  pas 
de  courant  induit  ',  mais  on  a  un  courant  si  Tun  des  disques 
tourne  autour  de  son  centre  eu  faisant  ainsi  glisser  sa  sur- 
•  face  sur  la  surface  de  l'autre  disque  en  repos ,  et  le  courant 
e^t  au  maximum  si  les  deux  disques  tournent  avec  la  même 
vitesse  et  en  sens  contraire.  En  rapprochant  les  résultats 
des  expériences  que  nous  avons  décrites,  ou  parvient  à  dé- 
terminer les  conditions  de  l'induction  axiale  de  la  manière 
suivante;  pour  que  l'induction  axiale  ait  lieu,  il  faut  que 
le  conducteur  induit  soit  formé  de  deux  parties  :  l'une  mo- 
bile et  l'autre  fixe ,  ou  toutes  les  deux  mobiles  suivant  des 
courbes  concentriques  à  l'axe  de  l'aimant  inducteur.  Ces 
deux  parties  doivent  glisser  Tune  sur  l'autre ,  de  manière 
que  leurs  points  de  contact  se  renouvellent  sans  cesse ,  sans 
que  la  communication  entre  eux  soit  altérée  ejt  sans  qu'au- 
cune variation  arrive  dans  la  distance  absolue  de  tous  ces 
points  à  l'axe  de  l'aimant  :  l'intensité  des  courants  induits 
varie  avec  la  vitesse  relative  des  mouvements  des  deux  par- 
ties du  circuit. 

Il  nous  reste  maintenant  à  considérer  la  direction  des 
courants  dus  à  l'induction  axiale.  C'est  Nobili  qui  a  fait 

remarquer  le  premier  la  relation  qui  existe  entre  l'induction 
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(ion  d'uae  masse  de  mercure  ou  d'un  conducteur  radia) 
dans  le  plau  du  pôle  varie  de  sens  suivant  que  ce  conduc* 
leur  est  à  l'intérieur  ou  au  dehors  de  la  spirale.  Le  mfeme 
résultat  se  vériûe  pour  la  direction  des  courants  induits  à 
l'intérieur  ou  à  l'extérieur  de  la  spirale  sur  un  grand  disque 
de  cuivre  tournant  dans  le  plan  polaire  avec  son  centre  dana 
l'axe  de  la  ■  pi  rate. 

La  constance  de  cette  relation,  qui  nous  faitpréToiren 
tous  les  cas  la  direction,  la  durée  et  la  force  des  conranti 
induits,  est  certainement  très- remarquable,  et  on  doit  s'at- 
tendre à  la  découverte  d'un  phénomène  plus  général  et  plna 
intime  qui  nous  en  explique  la  signiBcation.  Peut-être  on 
s'est  trop  pressé  à  fonder  sur  une  hypothèse,  qui  ne  peni 
pas  se  déduire  d*e  cette  relation ,  une  théorie  mathématiqoe 
de  l'induction ,  qui  est  aujourd'hui  reconnue  comme  insuf- 
fisante  ;  puisque  la  formule  qu'on  a  ainsi  établie  est  de  la 
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même  forme  générale  de  celle  d' Ampère,  on  ne  doit  pas 
s'étonner  de  l'accord  entre  cette  théorie  et  Texpérience  en 
quelques  cas  particuliers. 

Il  nous  reste  à  décrire  un  résultat  qui  établit  pour  la  pre^ 
mière  fois  une  relation  déterminée  entre  Tinduction  axiale 
et  Tinduction  ordinaire.  Reprenons  l'expérience  de i'indue- 
tion  axiale  que  nous  avons  décrite  en  dernier  lieu ,  et  qui 
est  faite  avec  deux  disques  métalliques  placés  Tun  sur  Tau-- 
tre ,  ayant  leurs  centres  dans  Taxe  d'un  électro-aimant.  II 
faut  se  représenter  dans  cette  expérience  chaque  point  du 
disque  supérieur  tournant,  comme  s'il  était  l'extrémité  du 
galvanomètre  tournant  sur  ledisque  inférieur  immobile.  Sup- 
posons maintenant  que  T  extrémité  du  galvanomètre  qui  frot- 
tait auparavant  sur  le  centre  du  disque  supérieur  soit  soudée 
sur  celui-ci  à  une  certaine  distance  du  centre.  En  faisant 
tourner  lentement  le  disque ,  on  parvient  à  enrouler  le  fil 
du  galvanomètre  circulai  rement  en  contact  du  disque,  et  à 
l'aide  d'un  anneau  de  bois  on  peut  retenir  en  position  cette  es- 
pèce de  spirale.  On  conçoit  facilement  que  le  circuit  est  fermé 
par  la  communication  de  I  autre  bout  du  galvanomètre  avec 
le  disque  inférieur.  L'expérience  consiste  à  défaire  promp* 
tement  cette  spirale  en  tirant  le  fil  et  en  faisant  tourner  en 
même  temps  et  dans  le  même  sens  le  disque  supérieur.  On 
a  alors  un  courant  induit,  dont  l'intensité  est  notablement 
plus  grande  que  celle  du  courant  qu'on  aurait  eu,  ou  en 
défaisant  la  spirale  seulement,  ou  en  faisant  tourner  le 
disque  sans  défaire  la  spirale,  ou  enfin  en  ouvrant  le  cir- 
cuit de  réleclro-aimant,  ayant  laissé  la  spirale  intacte. 
Pour  s'expliquer  cet  elîet,il  faut  admettre  que  le  courant  dû  à 
l'induction  axiale  est  du  même  sens  que  le  courant  obtenu 
en  défaisant  la  spirale,  c'est-à-dire  dans  un  cas  d'induction 
ordinaire.  M.  Felicî  (i)  a  complété  avec  une  expérience 
rigoureuse  cette  conclusion ,  en  montrant  qu'on  n'obtient 

(i)  Nuovo  Cimcnio,  lomo  I,  page  3a5. 
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pas  de  courant  iuduit  si  Ton  fait  décrire  rapidement  à  une 
extrémité  du  galvanomètre  en  contact  d'un  disque  métal- 
lique posé  sur  un  électro-aimant  un  cercle  dont  le  centre 
passe  par  Taxe  magnétique,  et  si  Ton  oblige  en  même  temps 
le  fil  du  galvanomètre  à  s'enrouler  sur  le  disque  et  à  se  su- 
perposer exactement  à  la  courbe  décrite  par  son  extrémité. 
On  peut  donc  déduire  de  ces  expériences,  que  le  courànl 
du  à  l'induction  axiale  et  produit  par  le  mouvement  circu- 
laire d'une  extrémité  du  circuit  en  contact  d'une  lame  mé- 
tallique, est  exactement  de  la  même  intensité  et  de  sens  con- 
traire que  le  courant  qu'on  obtient  par  un  effet  d'induction 
ordinaire ,  en  appliquant  successivement  un  fil  conducleur 
sur  la  courbe  parcourue  dans  le  premier  cas  par  l'extrémité 
du  circuit.  Cette  conclusion  établit  une  liaison  intime  entre 
l'induction  axiale  et  l'induction  ordinaire.  Pourrait-on  dé- 
duire de  cela  qu'entre  deux  éléments  de  deux  conducteurs 
en  contact  et  en  présence  d'une  force  magnétique,  leur  sé- 
paration seule  a  un  effet  inductif  supérieur  à  celui  du  nou- 
veau conlact  qui  se  rétablit  un  instant  après?  Au  lieu  de 
nous  livrer  à  des  vues  hypothétiques,  bornons-nous  pour 
le  moment  à  connaître  les  conditions  de  l'induction  axiale 
et  sa  relation  avec  l'induction  ordinaire;  ce  qui  suffit  pour 
faire  comprendre  Timportance  et  la  généralité  du  phéno- 
mène qui  est  le  sujet  de  cette  Note,  et  qu'on  avait  presque 
oublié ,  parce  qu'on  ne  savait  pas  l'embrasser  sous  le  même 
principe  que  les  faits  analogues  connus. 
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SUR  L4  CONSTITUTION  DE  L  ACIDE  FULMINIQUE  ET  UNE  NOUVELLE 
SÉRIE  DE  CORPS  DÉRIVÉS  DE  L'ACIDE  ACÉTIQUE; 

Par  m.  Léon  CHICHKOFF. 


Après  avoir  établi  dans  un  précédent  travail  [Mélanges 
physiques  et  chimiques,  tome  II)  la  formule  empirique  du 
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fulminate  de  mercure,  qui  figurait  encore  dans  certains 
Cours  de  Chimie  comme  sel  mercureux,  j'entrepris  une  série 
de  recherches  pour  en  déduirg  à  la  fois  la  vraie  constitution 
de  ce  corps  et  la  grandeur  de  sa  molécule.  La  première 
réaction  qui  se  présenta  était  la  décomposition  de  Facide 
fulminique  en  acides  isocyanurique  et  cyanique  : 

€•  N^  H^  0"  =  C«  N»  H'  0«H-  C»  NO»  H. 

Deux  mois  après,  M.  Liebig  publia  sur  le  même  sujet  un 
travail  dans  lequel  il  émet  une  opinion  toute  différente  de 
la  mienne.  Selon  lui,  Tacide  isocyanurique  (fulminurique) 
contiendrait  tout  le  carbone  et  Tâzote  primitifs  de  l'acide 
fulminique  et  n'en  constituerait  qu'une  modification  iso- 
mère. Il  interprète  cette  transformation  moléculaire  de  la 
manière  suivante  : 

3C<  N'  H»  0<=  2C«  N'  H*  0% 

et  la  transformation  de  l'acide  isocyanurique  par  l'action 
des  chlorures  alcalins  sur  le  fulminate  de  mercure  est,  selon 
lui, 

3CyOHgO-h3ClM4-2HO  =  3CyOJ  j^o|4-jç,jjg  ^ 

Malgré  les  résultats  de  mes  analyses,  plusieurs  chimistes, 
ayant  adopté  Topinion  de  M.  Liebig,  je  me  vois  forcé  d'é- 
claircir  la  cause  de  cette  contradiction. 

En  faisant  agir  à  chaud  un  chlorure  alcalin  sur  le  fulmi- 
nate de  mercure,. on  observe  la  formation  de  deux  corps, 
l'un  soluble  dan«  une  grande  quantité  d'eau,  et  l'autre  inso- 
luble dans  ce  liquide  et  d'une  couleur  jaune  clair. 

M.  Liebig  s'est  toujours  servi  dans  cette  réaction  de  dis- 
solutions très-étendues  de  chlorures  alcalins,  et  n'a  proba* 
blement  obtenu  le  premier  corps  qu'çn  dissolution,  car  il 
nen  fait  pas  une  seule  fois  mention  dans  son  Mémoire. 

Ce  corps,  qui,  en  se  déposant  d'une  solution  concentrée^ 


Diaque. 

Une  dissolution  de  sulfure  de  potassium  doDne  lieu  à  ce 
dégagement  même  à  froid. 

Une  dissolution  d'iodure  de  potassium, 
précipité,  dégage  aussi  de  l'ammoniaque 
filtrée  fait  effervescence  avec  les  acides, 
instants. 

Pour  plus  de  détails  sur  ce  corps,  je  dois  renvoyer  à  mon 
premier  travail. 

Eu  opérant  la  décomposition  du  fulminate  de  mercure 
par  un  chlorure  alcalin,  on  c^serve  d'abord  la  formation 

(0  C ,,0 


d'un  prëcîpîlë  grîs-verdâtre;  ce  n'est  qu'à  la  suite  d'une 
ébullîlîon  assez  prolongée  qu'on  voit  apparaître  le  corps 
jaune  qui,  par  conséquent,  n'est  qu'un  produit  secondaire 
et  dont  l'analyse,  vu  son  insolubilité  et  son  état  amorphe, 
ne  saurait  facilement  conduire  à  l'établissement  d'une  for«- 
mule. 

Sans  vouloir  établir  la  formule  rationnelle  de  ce  corps, 
j'insiste  néanmoins  sur  ce  fait,  que  les  éléments  de  Facide 
cyanique,  formé  par  dédoublement  de  l'acide  fulminique, 
ont  concouru  à  sa  formation. 

En  remplaçant  dans  les  mêmes  circonstances  le  chlorure 
alcalin  par  un  iodure,  cette  formation  d'acide  cyanique 
devient  encore  plus  évidente.  On  sait  que  dans  ce  cas  il  se 
forme  un  précipité  brun  mêlé  d'iodure  rouge  de  mercure. 

La  liqueur  filtrée  fait,  après  quelques  instants,  efferves- 
cence avec  les  acides  et  contient  un  sel  ammoniacal  à  la 
suite  de  ce  traitement.  Si,  au  lieu  d'ajouter  un  acide,  on 
concentre  d'abord  la  liqueur,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque 
et  le  liquide  qui  reste  après  la  cristallisation  de  l'isocyanu- 
rate  fait  fortement  effervescence  avec  les  acides,  sans  qu'il 
y  ait  formation  d'un  sel  ammoniacal.  Ainsi  il  ne  reste  plus 
de  doute  sur  la  formation  de  l'acide  cyanique. 

Cet  acide,  qui  lorsqu'on  emploie  un  chlorure  se  retrouve 
dans  le  précipité,  entre  partiellement  en  dissolution,  sous 
forme  de  cyanate,  dans  le  cas  de  l'emploi  d^un  iodure,  par 
suite  de  l'action  dissolvante  de  ce  dernier  sur  le  précipité 
formé. 

Le  précipité  jaune,  ne  faisant  point  effervescence  avec 
\ç.^  acides,  n'est  donc  point  un  carbonate,  mais  un  chlorami- 
dure  de  mercure,  à  la  formation  duquel  a  concouru  l'acide 
cyanique  au  lieu  de  l'ammoniaque. 

Le  dédoublement  de  l'acide  fulminique  en  acides  isocya* 
nurique  et  cyanique  une  fois  établi,  je  passe  à  l'examen  de 
Tacide  isocyanurîque. 

On  sait  que  cet  acide  et  tous  ses  d<irivés,  portés  à  une 
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ccrtaiue  température,  s'enflamment  et  fusent  à  la  manière 
de  tous  les  corps  ni  très. 

Attribuant  cette  propriété  à  l'analogie  de  Tacide  isocya- 
nurique  avec  les  corps  nitrés,  je  me  mis  à  la  recherche  de 
preuves  à  T appui  de  cette  supposition.  Comme  T hydrogène 
sulfuré  et  Facétate  ferreux,  dans  leur  action  sur  Tacide  iso- 
cyanurique,  ne  donnaient  aucun  résultat,  j'essayai  d'autres 
réactions  et  parvins  à  constater  dans  ce  corps  la  présence 
du  groupe  NO*. 

L'acide  isocyanurique,  de  même  que  les  isocyanurates, 
mis  eu  Contact  avec  l'hydrogène  naissant,  rabsorbent*com- 
plétement.  En  introduisant  une  lame  de  zinc  dans  une  dis- 
solution concentrée  d'acide  isocyanurique  et  en  chauffant 
légèrement  la  liqueur,  il  se  manifeste  une  réaction  violente; 
la  liqueur  s'échauiïe  spontanément  à  un  tel  degré,  que  sou- 
vent toute  la  masse  est  projetée  hors  du  vase  par  la  vapeur 
d'eau  formée. 

On  constate  le  môme  phénomène  en  traitant  un  isocya- 
iiurate  quelconque  par  le  zinc,  en  présence  d'un  acide  mi- 
néral. La  dissolution  d'un  isocyanurale  mis  en  contact  dans 
un  vase  poreux  en  porcelaine  dégourdie  avec  le  platine 
(l'une  pile  de  Grove,  présente  la  même  réaction;  il  y  a  une 
forte  élévation  de  température  et  formation  de  nouveaux 
produits  qui  ne  présentent  plus  la  propriété  des  corps  nitrés 
quand  on  les  chauffe. 

Mais  comme  les  corps  ainsi  produits  n^étaient  pas  faciles 
à  isoh'r,  il  me  restait  à  essayer  l'action  de  l'hypochlorite 
<ltî  chaux  sur  l'acide  isocyanurique,  car  on  sait  que  dans  le 
4  «H  d'un  corps  nitré,  on  observe  toujours  la  formation  de  la 
ihl(»n>|)icrine  sous  l'action  de  ce  réactif. 

Imi  cllrl,  ayant  mêlé  quelques  grains  d'isocyanurale  de 

î«oudt'  avc'c  un  excès  d'hypochlorite  de  chaux,  et  introduit 

lapidrnuiil  le  mélange  dans  une  cornue,  j'observai  bientôt 

\u\v  rcarliiMi  liês-vivi».  La  masse  s'échaulfa  considérable- 

,  v\.   p.u   nnr  distillation  spontanée,  j'obtins  dans  le 
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récipient  deux  couches  de  liquides.  La  couche  supérieure 
était  de  IVan  5  la  seconde  lavée  et  séchée  par  le  chlorure  de 
calcium,  présenta  toutes  les  propriétés  de  la  chloropicrine. 

Une  déierioi nation  de  chlore  me  donna  64)88  pour  100^ 
la  formule  C*NO*  Cl'  en  exige  65,o6. 

Je  dois  au  conseil  de  M.  Kékulé  l'emploi  de  Thypochlo- 
rite  de  chaux  dans  cette  réaction. 

La  formation  d'un  corps  nitré,  comme  la  chloropicrine, 
jointe  aux  autres  propriétés  mentionnées,  ne  laisse,  selon 
moi,  aucun  doute  sur  Tanalogie  de  Facide  isocyanurique  et 
partant  de  Pacide  fulminique  avec  les  corps  nitrés. 

A  toutes  ces  preuves  on  peut  ajouter  encore  ce  fait,  qu'en 
analysant  les  isocyanurates  par  la  calcination  avec  la  chaux 
sodée,  on  n'obtient,  sous  forme  d'ammoniaque,  que  les  deux 
tiers  de  Tazote,  le  reste  se  dégage  à  Tétat  gazeux  comme 
dans  tous  les  corps  nitrés. 

En  mettant  en  évidence  le  groupe  NO*,  on  aurait  pour 
l'acide  isocyanurique  la  formule 

C«N»H^(NO^)0% 

et  pour  Tacide  fulminique,  qui,  d'après  ce  qui  précède,  n'en 
diifère  que  par  i  équivalent  d'acide  cyanique, 

CyO»H.C«N»H»(NO*)0». 

On  sait  qu'en  cbauflant  l'isocyanurate  de  potassium,  on 
obtient,  après  la  déjflagration,  le  cyanate  de  ce  métal,  et 
qu^en  traitant  de  la  même  manière  l'isocyanurate  d'ammo- 
niaque, on  obtient  l'urée. 

La  formation  de  ces  deux  derniers  corps,  jointe  à  l'action 
des  acides  et  des  alcalins  sur  les  isocyanurates,  action  qui 
donne  toujours  lieu  à  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammo- 
niaque, me  conduisit  à  mettre  en  évidence  i  équivalent 
d'acide  cyanique  parmi  les  éléments  de  l'acide  isocyanu- 
rique lui-même,  qui  serait  ainsi 

CyO'H-C*H'(NO^)N. 
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Par  addition,  on  obtient  donc  pour  la  formule  de  Tacide 

fulminique 

(CyO'H)'eH»(NO^)N. 

D'ailleurs^  la  préexistence  du  groupe  acide  cyanique  dans  le 
fulminate  de  mercure  explique  aisément  la  formation  d^une 
masse  de  cyanate  de  potassium,  quand  on  soumet  le  fulmi- 
nate à  l'action  de  la  potasse  caustique. 

L'action  de  Thydrogèue  sulfuré  sur  le  fulminate  double 
d'ammonium  et  de  cuivre,  qui,  selon  Gladstone,  donne  lieu 
à  une  production  si  facile  d'urée,  ne  laisse  aucun  doute  à 
cet  égard. 

•Comme  le  groupe  C*  H*  (NO*)  N  n'est  autre  chose  que 
l'acétonitryle  mononitré,  c'est-à-dire  de  l'ammoniaque  où 
les  trois  hydrogènes  sont  remplacés  par  le  radical  tribasique 
C*  H*  (NO*),  l'acide  fulminique  aurait  pour  type  le  biuret, 
dont  la  composition  est  précisément  (Cy  O*  H)*  NH',  tandis 
que  l'acide  îsocyanurique  dériverait  par  le  même  mode  de 
subslitutiou  de  l'urée 

CyO'H,NH^ 

et  ne  serait  par  conséquent  qu'une  urée  composée. 

L'acétonitryle  mononitré  ni'ayant  encore  été  inconnu,  je 
n'ai  pu  appuyer  mes  suppositions  par  la  voie  de  la  synthèse 
et  j'ai  du  lecourir  aux  décompositions  propres  à  mettre  en 
évidence  la  préexistence  du  groupe  acétonitryle  mentionné. 

Dans  ce  but,  autant  que  pour  voir  si  les  2  équivalents 
d'hydrogène  non  remplaçablcs  dans  l'acide  isocyauurique 
par  les  métaux,  ne  pourraiejit  être  remplacés  par  le  groupe 
NO*,  j'essayai  l'action  d'un  mélange  d'acides  sulfurique  et 
nitrique  sur  l'acide  isocyanurique. 

Les  résultats  que  j'obtins  confirmèrent  pleinement  mes 
suppositions,  car  d'un  côté  j'oblijis  les  produits  de  la  décom- 
position de  l'acide  cyanique,  savoir  :  l'acide  carbonique  et 
raninioniacpu^,  et  de  l'autre  le  groupe  mononitré  se  trans- 
forma en  un  corps  trinilré  par  le  remplacement  des  deux 
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autres  équivalents  d'hydrogène  par  le  groupe  NO*  : 

C  O*  HN    )  (  NO*  ] 

C«H'NO*nK='|   h    J0'=C'0«+NH»H-H'œ4-C*(N0«)«N. 

Je  dois  ajouter  que  pendant  toute  la  réaction  il  ne  se  dégage 
pas  traces  de  vapeurs  rutilantes,  ce  qui  prouve  que  Tacide 
carbonique  est  obtenu  non  par  oxydation,  mais  par  décom- 
position de  l'acide  cyaniquc,  par  suite  de  la  fixation  de 
I  équivalent  d'eau,  sous  Finfiluence  d'un  acide  concentré. 

La  meilleure  manière  d'eûectuer  cette  décomposition  est 
la  suivante  : 

On  commence  par  préparer  un  mélange  de  volumes 
égaux  d'acide  ni  trique. fumant  et  d'acide  sulfurique  concen- 
tré. Quand  le  mélange  s'est  refroidi,  on  le  verse  dans  un 
petit  matras  auquel  on  adapte  un  tube  abducteur,  qui,  à  son 
tour,  plonge  dans  un  second  matras  à  moitié  rempli  d'eau. 
Le  mélange  ne  doit  occuper  que  la  moitié  environ  du  ma- 
tras. L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  commence  à  intro- 
duire l'isocyanurate,  préalablement  réduit  en  poudre  fine, 
par  petites  portions  pour  éviter  une  réaction  trop  énergique. 

Chaque  fois  qu'on  introduit  une  partie  de  la  substance^ 
on  débouche  le  flacon,  et  après  l'avoir  refermé,  on  le  secoue 
fortement.  Bientôt  la  masse  commence  à  s'échauffer^  il  y  ^ 
dégagement  d'acide  carbonique,  formation  d'ammoniaque 
qui  reste  dans  la  liqueur  acide,  et  production  d'un  liquide 
volatil  qui  se  rassemble  en  couche  huileuse  à  la  surface  du 
mélange.  Une  quantité  assez  considérable  de  ce  corps  est 
entraînée  par  le  courant  d'acide  carbonique  et  vieut  se  dis- 
soudre dans  l'eau  du  second  flacon,  qu'il  colore  fortement 
en  jaune. 

On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'on  ait  introduit,  selon  la 
quantité  du  mélange  acide,  environ  une  dizaine  de  grammes 
d'isocyanurate,  puis  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  pour 
faire  monter  la  couche  huileuse  dans  le  col  du  matras.  Ce 
dernier  est  plongé  dans  l'^au  chaude  jusqu'à  ce  que  le  li- 
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quide  inférieur  se  soit  complètement  éclairci.  Quand  le 
dégagement  de  Tacide  carbonique  a  complètement  cessé,  on 
refroidit  le  matras  dans  Teau  froide  et  on  enlève  la  masse 
supérieure,  qui  s'est  solidifiée,  du  liquide  inférieur.  On 
étale  ensuite  le  corps  obtenu  sur  une  pierre  poreuse  pen- 
dant quelques  instants,  et  quand  les  acides  sont  absorbés, 
on  le  lave  à  l'eau,  additionnée  vers  la  fin  d'une  petite  quan- 
tité de  carbonate  de  soude.  Il  est  bon  de  faire  fondre  à  la  fin 
le  corps  dans  l'eau  distillée  et  de  l'y  laisser  refroidir.  Il  suffit 
pour  cela  de  placer  le  vase  pendant  quelques  instants  dans 
l'eau  chaude.  Apres  le  refroidissenienf,  on  retire  la  masse 
solidifiée ,  on  la  sèche  promptement  et  avec  soin  entre  du 
papier  Joseph,  et  sans  trop  presser  puisque  le  corps  iesi  un 
peu  collant. 

Pour  le  purifier  complètement,  on  l'introduit  avec  quel- 
ques morceaux  de  chlorure  de  calcium  dans  une  cornue 
et  on  le  distille  dans  un  courant  d'air  sec,  à  une  température 
d'environ  60  degrés  centigrades.  Le  corps  vient  se  condenser 
dans  le  col  de  la  cornue  sous  forme  d'une  masse  cristalline 
blanche. 

Si  pendant  la  préparation  du  corps  la  température  n'a 
pas  dépassé  5o  degrés  centigrades  et  si  l'on  a  opéré  rapide- 
ment, on  en  obtient  environ  les  deux  tiers  du  poids  de  l'îso- 
cyanurate  de  soude  employé. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  une  substance  blanche,  presque 
cassante  à  la  température  ordinaire,  et  devenant  molle  par 
une  faible  élévation  de  température. 

A  4i°?6  la  substance  fond  en  restant  incolore;  si  l'on 
élève  la  température  jusqu'à  60  degrés,  le  liquide  devient 
de  plus  en  plus  foncé  sans  se  décomposer.  Ce  changement 
de  couleur  du  corps  avec  la  température  est  probablement 
une  propriété  due  au  groupe  NO*  qu'il  renferme.  Au  delà 
de  60  degrés,  on  voit  se  dégager  des  vapeurs  rouges,  et  le 
corps  parait  se  décomposer  en  partie.  Un  morceau  du  corps,, 
de  la  grosseur  d'un  petit  pois,  placé  au  fond  d'une  éprou- 
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vette  et  chauffé  subiiemenl  jusqu'à  22a  degrés  produit  utie 
très-forte  détonation,  avec  production  d'une  flamme  bleue. 

A  une  température  moins  élevée,  la  détonation  n'a  plus 
lieu,  mais  le  corps  se  décompose  subitement  en  dégageant 
une  masse  de  vapeurs  rouge  foncé,  dont  l'odeur  rappelle  celle 
du  cyanogène. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  ces  essais,  malgré  les  détona- 
tions très-fortes,  Téprouvette  ne  se  trouve  jamais  brisée.  A 
rapproche  d'un  corps  en  ignition,  la  substance  s'enflamme 
et  Iy*ùle  tranquillement  avec  une  grande  flamme  blanche. 
La  densité  de  ce  corps  est  plus  grande  que  celle  de  Teau,  et 
moindre  que  celle  de  Tacide  sulfurique,  car  il  nage  à  la 
surface  de  ce  dernier.  Dans  cet  état,  il  peut  être  allumé 
comme  le  camphre  sur  Feau.  La  substance  n'explosionne 
point  par  le  choc,  ni  par  la  pression.  Elle  se  dissout  dans 
l'éther  absolu  sans  se  décomposer.  L'eau  froide  n'agit  que 
lentement  en  se  colorant  en  jaune  et  en  dégageant  de  l'a- 
cide carbonique.  L'alcool  dissout  le  corps  en  le  décompo- 
sant. 

L'analyse  de  ce  corps  a  présenté  bien  des  difficultés  à  * 
cause  de  sa  grande  volatilité  à  la  température  ordinaire  et 
de  sa  décomposition  avec  explosion  à  des  températures  plus 
élevées.  J'ai  surmonté  ces  obstacles  de  la  manière  suivante  ; 
J'ai  commencé  par  peser  un  petit  tube  contenant  un  peu 
d'oxyde  de  cuivre  ;  après  l'introduction  de  la  substance,  j'ai 
•  fait  une  seconde  pesée  et  j'ai  fini  par  remplir  le  tube  com- 
plètement d'oxyde  de  cuivre.  Après  avoir  bouché  le  tube, 
je  l'ai  plongé  dans  l'eau  à  5o  degrés  pour  faire  fondre  la 
substance  et  l'imprégner  d'oxyde  de  cuivre  dans  toute  sa 
masse. 

La  couche  d'oxyde  de  cuivre ,  qui  a  été  assez  grande,  a 
servi  de  bouchon  et  a  empêché  toute  perte  de  matière.  Il  est 
inutile  d'ajouter  que  dans  toutes  ces  opérations  le  tube  doit 
être  soigneusement  bouché. 

Le  tube  ainsi  préparé  fut  introduit  dans  le  tube  à  com- 
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bustion,  et  Tanalyse  a  été  continuée  de  la  manière  ordi- 
naire.. 

Des  trois  dosages  suivants  du  carbone  et  de  T hydrogène , 
le  troisième  seulement  a  été  fait  avec  la  substance  purifiée 
par  sublimation  ]  dans  les  deux  autres ,  j^ai  employé  la  sub- 
stance séchée  entre  des  doubles  de  papier  Joseph. 

I.  oK'',7i75  de  la  substance  ont  donné  0,874  d'acide  carbo- 
nique et  o ,  024  d*eau. 

II.  o«'',827o  ont  donné  0,42  d'acide  carbonique  et  0,027 
d'eau.  • 

III.  o(%645  ont  donné  0,821 5  d'acide  carbonique  et  OjOoS 
d'eau. 

Dans  une  détermination  relative  de  l'azote  j'obtins  sur 
125,2  volumes  d'acide  carbonique  128,7  volumes  d'azote, 
ou,  en  centièmes  : 

Calculé.  I.  II.  III. 

C* i3,63  i4>^ï  ^3,78  i3,5i 

H" »  o ,  36  o ,  36  o ,  1 3 

N* 3i,8i  »  »  32,20 

0'» 54,54  »  »  » 

La  substance  aurait  donc  pour  formule 

soit 

NC<(NO»)% 

ce  qui  n'est  antre  chose  que  l'acétonitryle  trinitré. 

Pour  vérifier  cette  manière  d'envisager  le  corps,  j'en  ai 
fait  dériver  quelques  autres  produits. 

Ainsi,  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
sec  dans  l'élher  anhydre,  tenant  en  dissolution  le  corps  en 
question  ,  j'obtins  un  abondant  dépôt  de  soufre  mêlé  d'un 
corps  cristallin.  Je  séparai  ce  dernier  du  soufre  par  l'eau 
bouillante,  et  en  évaporant  la  liqueur  filtrée  j'obtins  une 
belle  substance  cristallisée  en  aiguilles  incolores  d'un  grand 
éclat,  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'éther. 
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Porté  à  une  température  élevée,  ce  corps  présente  la  pro- 
priété générale  des  corps  ni  très,  de  se  décomposer  avec  dé- 
flagration, ce  qui  prouve  qu'une  partie  seulement  des 
groupes  NO*  a  été  réduite. 

L'analyse  de  ce  corps  me  donna  les  résultats  suivants  : 

I.  0^,5903  de  substance  donnèrent  o,  3535  d'acide  carbonique 
et  o,  1625  d'eau. 

II.  o*'",^53  donnèrent  0,461  d'acide  carbonique  et  0,199 
d'eau. 

m.  o«%5355  donnèrent  167**^,5  d'azote  sous  la  pression  de 
762,8  et  à  la  température  de  i4  degrés  centigrades. 

En  centièmes  on  a  : 

Calculé.  I.  II. 

c* 16,21         16,33         16,69 

H* 2,70  3,o5  2,98 

N* 37,83  36,92 

o« 43,24 

Ainsi  la  formule  est 

C<H*N<0«     ou     C(NO*)^(NH^)N. 

D'après  la  réaction  ordinaire  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
les  corps  nitrés,  on  devrait  obtenir  un  corps  renfermant 
2  équivalents  d'hydrogène  de  moins,  savoir  : 

C<(NO^)»(NH')N. 

Dans  ce  cas,  1  équivalent  d'hydrogène  sulfuré  H* S' de 
plus  serait  entré  en  réaction  pour  compléter  une  molécule 
d'ammonium  aux  dépens  de  son  hydrogène. 

En  comparant  la  formule  de  ce  corps  avec  le  nitryle  ni- 
tré,  nous  voyons  qu'ils  appartiennent  tous  deux  au  même 

type^ 

Cy.C'X% 

ev.C»X=^Am. 

Ànn,  deChim,  et  de  Phrs.j  3*  série,  t.  XLIX.  (iVfars  iSS^.)  Il 


» 


U  I* 
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où  les  symboles  X  et  A  m  représentent  respectivement  les 
groupes  NO*  etNH*. 

Il  est  remarquable  de  voir  que  ce  dernier  corps 
CyC'X'Am  est  également  un  peu  volatil  à  la  tempéra- 
ture de  loo  degrés.  J*ai  remarqué  ce  fait  en  séchant  le  corps 
pour  l'analyse.  En  trois  jours,  la  substance  a  perdu 
22  pour  loo  de  son  poids,  en  continuant  toujours  à 
diminuer  sans  éprouver  la  moindre  décomposition. 

A  la  température  ordinaire,  la  potasse  caustique  n'exerce 
aucune  action  sur  ce  corps  5  mais  en  chauflant  on  obtient 
une  grande  quantité  d'ammoniaque,  et  la  liqueur  refroidie 
laisse  déposer  un  beau  sel  cristallisé  d'un  acide  nouveau. 
Pour  que  celte  réaction  réussisse,  il  est  indispensable  de 
prendre  la  dissolution  potassique  d'une  certaine  concentra- 
tion ,  car  autrement  il  y  a  décomposition  totale  du  corps. 

En  remplaçant  la  potasse  par  l'oxyde  d'argent ,  on  le 
voit  se  dissoudre  dans  la  dissolution  bouillante  du  corps 
CyC*X'Am,  et  la  liqueur  lîltréc  laisse  déposer  en  abon- 
dance, par  le  refroidissement,  un  beau  sel  extrêmement 
explosif  à  une  haute  température. 

Un  dosage  de  Targenl  contenu  dans  ce  sel  a  donné  les 
nombres  suivants  : 

i^^oSgS  de  substance  traitée  par  Taoîde  chlorhydrique  ont 
fourni  o,5i83  de  chlorure  d'argent,  ce  qui  correspond  à  36,63 
pour  100  d'argent. 

Une  seconde  analyse  de  la  inénie  substance  a  donné  36, 5o 
pour  100  d'argent. 

En  admettant  qu'il  y  ait  dans  cette  réaction  fixation  de 
2  équivalents  d'eau  2H*0%  comme  l'exige  le  type  nitryle, 
on  aurait  la  formule 

NH'Ag     \      ' 

c'est-à-dire  un  sel  d'argent-ammonium  d'un  acide  dérivé 
d-e  l'acide  acétique  par  le  môme  mode  de  substitution  ,  par 
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lequel  le  corps  précédent  lai-même  est  dérivé  de  Tacéloni- 
tryle(i). 

Celte  formule  exige,  en  effet,  37,11  pour  100 d'argent. 

J'espère  pouvoir  présenter  prochainement  les  résultats 
du  dosage  des  autres  éléments  contenus  dans  ce  corps  re- 
marquable. 

En  cbautraut  le  trinitro-acétonitryle  avec  une  dissolution 
aqueuse  de  potasse  caustique,  on  observe  une  réaction  très- 
vive-,  il  ne  se  dégage  pas  trace  d'ammoniaque,  et ,  après  le 
refroidissement,  on  obtient  un  beau  sel  cristallisé,  d'une 
couleur  jaune,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau 
froide.  On  obtient  un  sel  analogue  en  employant  une  disso- 
lution aqueuse  d'ammoniaque. 

Ces  deux  corps  «ont  d'une  grande  instabilité ,  ils  se  dé- 
composent avec  dégagement  de  gaz,  même  sous  Teau.  A 
l'état  sec ,  le  premier  décrépite  avec  une  telle  force,  qu'il  y 
a  projection  de  matière  à  une  très-grande  distance.  En  se- 
couant le  vase  on  favorise  la  décrépi  ta  ti  on,  qui  se  coutinuc 
encore  pendant  quelque  temps. 

Malgré  le  dosage  du  potassium  que  j*ai  fait  dans  le  pre- 
mier de  ces  composés,  je  n'ai,  jusqu'à  présent,  aucune  idée 
arrêtée  sur  ces  corps. 


i<%4^9  du  sel  de  potasse,  traité  par  l'acide  sulfurique,  ont 
donné  0,704  de  sulfate,  ce  qui  correspond  à  21 ,65  pour  100  de 
potassium. 

En  ajoutant  de  l'azotate  d'argent  à  la  dissolution  ammo- 
niacale du  trinitro-acétonitryle,  on  obtient  un  précipité 
jaune,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallisant  par 
refroidissement  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  assez  grandes. 
Conservé  dans  l'obscurité,  ce  corps  est  assez  stable. 

D'après  l'analyse  suivante,  on  peut  conclure  que  ce  corps 
est  un  sel  double  contenant  de  l'azotate  d'ammoniaque  eu 

■^- -----  ,  ^     j        ,,  _        _  ^  ,  ^        ^  IHIII_        I       ,1  II-   I-  ii^M.iM^B.tii  ^ 

(1)  Ou  pliilôi  (C«0*),  C"(NO*)'  (NF1*,NH«  Aq). 


fournis  par  l'espérience  et  le  calcul,  elles  n'ont  guère  d'in- 
fluence dans  le  choix  de  la  formule ,  et  je  crois  (jue  la  pré- 
cédente est  assez  vraisemblable.  Du  reste  j'attribue  la  perte 
commise  dans  la  détermination  de  l'argent  à  l'action  dis- 
solvante qu'exercent  les  sels  ammoniacaux  sur  le  oblorure 
d'argent, 

L'éthcr  anhydre  saturé  d'ammoniaque  mis  en  contact 
avec  le  trinitro-acétonitryle  donne  immédiatement  nais- 
sance à  un  corps  jaune,  insoluble  dans  l'éiher.  La  réactios 
est  accompagnée  d'un  grand  développement  de  chaleur. 

L'alcool  dissout  la  matière  formée,  et  par  évaporation  on 
obtient  de  longues  aiguilles  jaunes  très-déliquescentes. 

D'après  mes  idées  sur  ta  constitution  de  l'acide  fulmi- 
nique, celte  substance  pourrait  être  une  conibinaisondu 
nîtryle  employé  avec  dçnx  équivalents  d'ammoniaque. 

Malheureusement  les  quantités  insuffisanies  que  jepôs- 
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sédais  de  tous  ces  corps  ne  m'ont  pas  permis  de  les  étudier 
d'une  manière  plus  complète. 

En  faisant  agir  la  potasse  caustique  sur  le  trinitro-acéto- 
ni try le,  j 'espérais  obtenir  un  dégagement  d'ammoniaque  et, 
comme  résultat,  le  trinitro-acélate de  potasse;  mais,  comme 
dans  ce  cas  il  ne  ^e  dégageait  pas  d'ammoniaque,  j'ai  étudié 
l'action  de  l'eau  sur  le  corps  précédent,  et  j'obtins  les  résul- 
tats suivants  : 

Le  nitryle  mentionne,  mis  en  contact  avec  l'eau,  colore 
ce  liquide  en  jaune  en  se  décomposant  lentement  et  en  dé- 
gageant peu  à  peu  de  l'acide  carbonique.  Si  on  chaufTe  en- 
semble les  deux  corps,  une  grande  partie  du  trinitro-acéto- 
nitryle  est  entraînée  parles  vapeurs  d'eau;  il  se  manifeste 
une  réaction  énergique  et  un  grand  dégagement  de  chaleur. 
Finalement  on  obtient  une  liqueur  jaune  foncé,  qui,  par 
l'évaporation  à  loo  degrés,  laisse  un  corps  jaune,  très-bien 
cristallisé  et  assez  stable  du  moins  pendant  quelques  jours. 
Une  quantité  assez  considérable  est  toujours  entraitiée  par 
les  vapeurs  d'eau  pendant  l'évaporation.  Le  corps  ainsi  ob- 
tenu est  peu  soluble  dans  l'éther ,  un  peu  plus  soluble  dans 
l'alcool  absolu  à  la  température  ordinaire  et  très-soluble 
dans  ce  dernier  liquide  à  la  température  de  l'ébullitiop. 
On  obtient  ce  corps  sous  forme  de  beaux  cristaux ,  soit  par 
refroidissement  d'une  dissolution  alcoolique,  soit  par  éva- 
poration  d'une  dissolution  aqueuse. 

Ces  cristaux  semblent  appartenir  au  système  du  prisme 
oblique  symétrique.  Le  corps  n'est  pas  volatil  sans  décom- 
position; son  analyse  me  conduit  à  lui  assigner  la  compo- 
sition d'un  dérivé  de  lliydrure  de  méthyle  par  substitution 
de  3  atomes  d'hydrogène  par  trois  foi  s  le  groupe  NO^  et  du  qua- 
trième atome  d'hydrogène  par  le  groupe  ammonium,  soit 

C'X^Am. 
En  effet  : 

I**.  o«%65i  de  la  substance  ont  donné  0^178  d'acide  carbo- 
nique et  o ,  i44  d*eau. 


(  326  ) 

2®.  o*'',6i45  ont  donné  0,177^  d'acide  carijonîque  et  0,137 
d'eau. 

3°.  o«'',4i2  ont  donné  0,1024  d'acide  carbonique  et  0,0875 
dVau. 

o*'',543  de  la  subsîance  brûlée  par  l'oxyde  de  cuivre  ont  donné 
i73''%8  d'aiole  à  la  température  de  8^,5  et  sous  la  pression  de 

755'",7  —  73'",.3  =  682'",4. 

Eu  centièmes  on  a  donc  : 

Calculé.  I.  11.  Iir, 

G' 7,i4  7>23           7,87           6,77 

H^ 2,38  2,45           a,47           2,35 

N< 33,33  34, 5i 

O" 57,16 


J»  »  » 


En  tenant  compte  du  dégagement  d'acide  carbonique,  qui 
accompagne  la  formation  de  ce  corps,  on  arrive  à  la  réac- 
tion suivante  : 

C'N,  C^X'4-  H*0'  =  OO'  -h  C^X'Am, 

011  les  produits  de  déconiposilion  du  second  membre  sont 
tout  a  fait  analogues  à  ceux  du  dédoublement  de  l'acide 
acétique  enC^O*et  C^H^,  H  sous  Tinfluence  des  acides  et 
des  bases. 

En  dissolvant  le  trinitro-acétonitryle  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur  dans  l'alcool  concentré,  le  liquide  se  colore  for- 
tement en  jaune,  et  laisse  bientôt  déposer  des  cristaux 
dont  l'analyse  a  démontré  l'identité  avec  la  substance  pré- 
cédente : 

C'X%NH*     ou     C^X^Anj. 

En  étendant  les  eaux  mères  alcooliques  d'une  assez 
i;rande  quantité  d'eau,  on  voit  se  précipiter  un  liquide 
éthéré  très-peu  soluble  dans  l'eau  et  très-soluble  dans  Té- 
llicr.  Pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  de  Talcool  sur 
le  trinitro-acétonitryle  il  n'y  a  pas  dégagement  d'acide  car- 
bonique *,  ce  dernier  concourant  probablement  à  la  forma- 


(  3^7  ) 
tîon  de  ce  liquide,  dont  la  composition  inVsl  encore  incon- 
nue, mais  qui  pourrait  bien  être  une  combinaison  d'acide 
carbonique  anhydre  avec  un  équivalent  du  trinilro-méthy- 
lure  d'ammonium,  soit 

Je  base  cette  supposition,  assez  vague  du  reste,  sur  l'a- 
nalogie qui  pourrait  exister  dans  ce  cas  avec  la  combinai- 
son connue  sous  le  nom  d'acide  disulfométholique 

(S'0'')'C'H%H. 

Quant  à  la  formation  du  même  corps  par  l'action  de 
l'alcool  et  de  l'eau,  j*aitribue  cette  particularité  à  la  petite 
quantité  d'eau  que  pouvait  contenir  l'alcool  et  qui  suffirait 
pour  produire  cette  décomposition. 

Comme  le  trinitro-acétonitryle  est  insoluble  dans  Teau 
et  soluble  dans  l'alcool,  on  conçoit  que  dans  ce  dernier  cas 
la  réaction  se  produise  plus  facilement.  En  traitant  à  froid 
le  trinitrométhylure  d'ammonium  par  la  potasse  causti- 
que, on  n'aperçoit  aucun  dégagement  d'ammoniaque.  En 
chauffant,  il  se  dégage  une  grande  quantité  de  ce  gaz,  et  si 
la  potasse  était  d'une  concentration  convenable,  on  obtient 
après  le  refroidissement  un  sel  jaune  très-bien  cristallisé, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  très-soluble  dans  l'eau 
chaude.  Avec  une  dissolution  étendue  de  potasse ,  on  ne 
réussit  pas  à  obtenir  ce  corps  :  la  liqueur  se  décolore  et  on 
y  trouve  une  grande  quantité  de  carbonate. 

Ce  sel  cristallisé  commence  également  à  se  décomposer 
dans  quelques  jours  en  dégageant  un  gaz.  En  faisant  réagir 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  trinitrométhylure 
d'ammonium,  on  voit  aussitôt  des  gouttes  huileuses  inco- 
lores monter  à  la  surface  du  liquide,  et  dans  la  liqueur  on 
constate  la  formation  d'un  sel  d'ammonium. 

Les  gouttes  huileuses  se  solidifient  peu  à  peu  et  donnent 
une  masse  blanche  fusible  par  la  simple  chaleur  de  la  main. 


! 
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Comme  cette  même  substance  s'obtient  par  le  traitement 
de  tous  les  corps  jaunes  dérivés  du  trînitro-acétonîtryle,  je 
crois  pouvoir  tirer  la  conclusion  que  ce  corps  a  pour  com- 
position 

En  effel,  Peau  le  décompose  en  acide  sulfurique  et  en  une 
substance  jaune.  Si  cette  supposition  venait  à  se  réaliser, 
la  décomposition  du  corps  précédent  par  l'acide  sulfurique 
pourrait  être  exprimée  par  l'équation  suivante  ; 

OX»NH*-+-  3S^  0«H'=S«0«(NHS  H) 

4-(S2.07c^x%  H^-2H^o^ 

Mon  but  principal  dans  tout  ce  travail  ayant  été  d'ex- 
pliquer la  constitution  des  acides  fulminique  et  isocyanu- 
rique,  et  la  matière  que  j'avais  à  ma  disposition  ayant 
été  insuffisante ,  je  me  suis  borné  à  étudier  plus  particu- 
lièrement les  corps  qui  devaient  servir  de  points  d^appui  à 
ma  théorie  sur  les  fulminates. 

Comme  je  ne  crois  pas  pouvoir  bientôt  revenir  à  l'étude 
de  toute  cette  série  de  corps,  j'ai  cru  devoir  publier  les  faits 
tels  que  j'ai  pu  les  observer  et  sous  la  forme  où  je  les  conçois 
d'après  certaines  analogies. 

La  formation  du  trinilro-acétonitryle  par  l'action  d'un 
mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique  sur  l'acide  isocya- 
nuriquc  me  conduisit  à  étudier  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique seul  sur  la  même  substance.  J'espérais  ainsi  obtenir 
le  mononitro-acétonitryle. 

En  effet ,  en  mettant  un  isocyanurate  en  contact  avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  on  observe  d'abord  un  échauf- 
fement  assez  considérable  ;  bientôt  il  se  produit  une  effer- 
vescence, et  si  l'on  recueille  les  gaz,  on  y  trouve,  outre  l'a- 
cide carbonique ,  un  gaz  inabsorbable  par  une  dissolution 
de  potasse  caustique.  Ce  gaz  rappelle  Todeur  du  cyano- 
gène, et  brille  avec  une  flamme  bleue.  En  faisant  traverser 
au  gaz  une  dissolution  d'acctatc  ferreux,  celle-ci  se  colore 
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bientôt  fortement  en  rouge  foncé.   La  liqueur  sulfurique 
renferme  un  sel  ammoniacal  nouvellement  formé. 

Revenant  à  la  constitution  de  Tacide  fulminique,  je 
crois  que  l'on  peut  enfin  en  déterminer  le  véritable  équiva- 
lent, au  moyen  des  réactions  assez  nombreuses  que  nous 
possédons.  Sa  formule  empirique  est  C*NO'H;  or,  comme 
Tacide  est  bibasique  et  qu'il  renferme  le  groupe  NO*,  on  se 
voit  forcé  de  doubler  cette  formule,  ce  qui  donne 

ON(1NO<)H». 

Cette  formule  a  déjà  été  proposée  par  M.  Gerbardt  dans 
son  Précis  de  chimie  organique^ 

Je  crois  avoir  démontré  par  mes  expériences  que  cette 
formule  doit  encore  être  doublée ,  pour  pouvoir  exprimer 
toutes  les  réactions  de  l'acide  fulminique. 

En  eflet,  on  distingue  facilement  dans  ce  corps  trois  grou- 
pes réunis  dans  une  seule  molécule,  dont  deux  sont  l'acide 
cyanique  Cy  O*  H,  et  le  troisième  le  mononitro-acéloni- 
tiyleNC*H'  (NO*).  En  somme  ou  a  donc 

c'est-à-dire  précisément  le  double  de  C*N*H'0*.  En  ad- 
mettant dans  la  formule  précédente  le  groupe  NO*  tout 

formé,  on  aurait 

C«N'H<(NO*)OS 

ce  qui  signifie  que  l'acide  fulminique  contient  pour  ainsi 
dire  deux  groupes  d'oxygène  différents,  dont  l'un  appartient 
au  groupe  NO*,  et  dont  l'autre  d'origi ne  diflëren te  appartient 
aux  deux  équivalents  de  l'acide  cyanique.  La  réaction  con- 
nue de  Gladstone  vient  à  l'appui  de  cette  supposition. 

En  effet,  on  sait  qu'en  faisant  réagir  l'hydrogène  sulfuré 
sur  un  fulminate  double  d'ammonium  et  de  cuivre,  on  ob- 
tient deux  produits  différents,  qui  sont  l'acide  sulfocyanique 
et  l'urée. 

En  doublant  l'équivalent  ordinaire  de  l'acide  fulminique, 
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ou,  ce  qui  revient  au  même,  en  Texprimant  par  la  formule 

(C^O'^NH)»NC<H'(NO<), 

on  aura  pour  le  sel  double  mentionné  la  formule 

(CyO'Am)VNO*Cn'(NO^). 

Eu  mettant  ce  corps  en  présence  de  l'hydrogène  sulfuré, 
on  s'attendrait  à  observer  la  réaction  habituelle  de  ce  corps 
sur  les  substances  nitrées.  On  sait  que  dans  cette  réaction 
3  équivalents  d'hydrogène  sulfuré  3  H*  S*  sont  décomposés  : 
il  y  a  dépôt  de  soufre,  et  le  groupe  NO*  est  remplacé  par  le 
groui>c  NH',  avec  formation  de  2  équivalents  d*eau  ; 
2H^0'. 

D'après  cela  on  devrait  obtenir  ici  les  produits  suivants  : 
2  équivalents  d'urée,  un  dépôt  de  soufre  et  une  substance 
ayant  pour  composition 

NOCu'(NH^). 

]Maîs,aii  lieu  d'obtenir  ce  dernier  corps,  on  observe  la  for- 
nialion  de  l'acide  sulfocyanhydrique  et  un  dépôt  de  sulfure 
(ii^  cuivre.  Cette  dernière  réaction  tient  probablement  à  une 
(Iccoinposilioîi  secondaire,  produite  sous  l'influence  du 
KoulVe.  Eu  eiîet,  le  corps  N(?  Cu^  NH',  qui  devrait  se  for- 
mer,    se    transforme    en    présence   de   6   équivalents   de 

.soufre  en 

Cil' S-     et     2CyS'H. 

E.'i  réaction  serait  donc  très-nette,  et  ne  ferait  aucunement 
(ixccplion  cl  la  manière  dont  se  comportent  ordinairement 
l(!S  corps  nitrés  sous  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Pour  mieux  faire  ressortir  la  chose,  je  vais  représenter 
la  réaction  de  Gladstone  en  me  servant  des  formules  an- 
(  i(  une  et  nouvelle  de  l'acide  fulminique: 

I".   ((:yO=Am)']NC'Cii'(NO^)-|-3H'S'=:2CyO-Ain 

2CvS'H  +  CirS'  T-2IPO'. 


■y.   (:*N(AniCii)iNO^  -\~  3HwS  =  CyO-Am  H-  CyS^H 

4-CiiS  +  HnV. 


•J± 
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Les  quantités  impaires  des  sulfures  d'hydrogène  et  de  cui- 
vre 5  qui  figurent  dans  la  seconde  équation  ,  suffisent  pour 
nous  tenter  à  la  doubler. 

On  vient  ensuite  à  se  demander  pourquoi  les  deux  moitiés 
de  l'oxygène  du  groupe  NO*  se  comportent  d'une  manière 
toule  différente  dans  cette  réaction;  Tune  restant  intacte 
dans  l'urée,  l'autre  étant  remplacée  par  le  soufre.  N'est-ce 
point  la  même  raison  qui  nous  fait  doubler  les  formules  des 
acides  bibasiques  et  qui ,  ayant  porté  les  chimistes  à  em- 
ployer la  formule  C*  N*  H'  O*  pour  l'acide  fulminique,  doit 
les  conduire  à  doubler  une  seconde  fois  celte  formule  pour 
rester  conséquents  à  eux-mêmes?  D'ailleurs,  l'isomérie  des 
acides  fulminique  et  cyanîque  n'est  que  purement  acci- 
dentelle ;  car  si  l'acide  fulminique,  au  lieu  de  contenir  un 
seul  groupe  NQ*,  soit 

(CyO='H)^NC*H»(NO<), 
contenait  deux  ou  même  trois  fois  ce  groupe 

(CyO'H)'NOH'{NQ«)>     ou     (CyO^H)*NC*(NO*)% 

jamais  chimiste  n'aurait  songé  à  considérer  cet  acide  comme 
un  polymère  de  l'acide  cyanique. 

En  effet,  la  somme  des  éléments  dans  les  trois  cas  serait  i 

3°.  C^N^H'O'S 

et  dans  les  deux  derniers  toute  isomérie  avec  Tacide  cya- 
nique disparaîtrait.  Quant  à  la  possibilité  d'un  acide 
fulminique  des  deux  dernières  compositions,  elle  est  suffi- 
samment justifiée  par  la  découverte  du  trinitro-acétoni^ 
iryle.  J'insiste  d'autant  plus  sur  ce  sujet,  qu'il  répugne 
ordinairement,  malgré  toutesles  analogies,  de  doubler  les 
formules  des  corps  auxquelles  on  s'est  habitué. 

J'ajouterai  encore  les  faits  suivants  à  l'appui  de  ce  qui 
précède  : 
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i^.  L'acide  fulminique  se  décompose  en  deux  corps  con- 
tenant incontestablement,  l'un  6  équivalents  de  carbone, 
Tautre  2  équivalents.  Ces  corps  sont  les  acides  îsocyanu- 
rique  et  cyanique. 

2^.  Sous  rinûuence  de  Tacide  sulfurique  d^une  certaine 
concentration,  Tacide  fulminique  se  décompose  en  acides 
carbonique  et  oxalique ,  et  en  ammoniaque.  On  sait 
que  Tacide  oxalique  s'obtient  dans  ce  cas  sous  la  forme  de 
sel  mercureux  C*0*Hg*,  contenant  presque  toute  la  quan- 
tité du  métal  renfermé  dans  le  fulminate  employé ,  et  par 
suite  la  moitié  du  carbone  de  ce  dernier.  Or,  comme  Tacide 
oxalique  a  pour  formule  C*H*0®,  il  est  évident  que  Facide 
fulminique  doit  contenir  un  nombre  double  d'équivalents 
de  carbone. 

L'ammoniaque  et  les  2  équivalents  d'acide  carbonique 
2  (C'O*)  proviendraient  dans  ce  cas  des  2  équivalents  d'a- 
cide cyanique,  que  je  distingue  dans  la  composition  de  l'a- 
cide fulminique. 

3".  La  réaction  mentionnée  de  Gladstone  et  l'indivisibi- 
lité de  la  formule 

(CyO»H)^NOEPX 

où  X  =  N0\ 

4^.  Les  deux  combinaisons  du  fulminate  de  mercure  avec 
l'eau  et  Tiodure  de  potassium,  dont  la  composition  est 

C*N*Hg<0»-hH»0' 
et 

ON^Hg^O'-MK. 

Cette  dernière  substance  se  compose  à  la  longue  en  iodure 
rouge  de  mercure  et  en  un  sel  cristallin  très-explosif.  J'ai 
même  réussi  à  séparer  ces  deux  corps  par  lévigation^  mais, 
comme  la  quantité  obtenue  était  très-petite  ,  je  n'ai  pu  en 
faire  l'analyse.  11  se  pourrait  bien  que  ce  corps  ait  pour 
composition  C®N*  (Hg^K)  0%  ce  qui  ne  saurait  avoir  lieu 
d'après  l'ancienne  formule. 
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Dans  tous  les  cas,  il  est  naturellement  facile  de  se  tirer 
d'affaire  en  faisant  intervenir  dans  les  réactions,  comme 
on  dit ,  2  équivalents  d'acide  fulminique.  Mais  ne  vau- 
drait-il pas  autant  de  doubler  une  fois  pour  toutes  la  for- 
mule de  cet  acide  ? 

D'ailleurs,  comme  nous  l'avons  déjà  indiqué,  la  poly- 
mérie  des  acides  fulminique  et  cyanique  n'est  qu'apparente 
et  purement  accidentelle,  puisque  l'origine  des  8  atomes 
de  carbone  dans  l'acide  fulminique  est  tout  autre  que 
celle  de  (CyO»H)*. 

La  formule  que  j'ai  déduite  pour  l'acide  fulminique 
e7[plique  également  pourquoi  dans  certains  fulminates  la 
moitié  du  métal  se  comporte  dans  la  double  décomposi- 
tion d'une  manière  différente  de  l'autre  moitié.  En  effet, 
l'acide  fulminique  renferme  en  tout  4  atomes  d'hydrogène 
dont  2  appartiennent  à  l'acide  cyanique^  tandis  que  les 
a  autres  se  rapportent  au  groupe  acétique  ]NC*H'X. 

Les  deux  premiers  sont  évidemment  plus  facilement  rem- 
plaçables  par  les  métaux  que  les  derniers. 

L'acide  isocyanurique  ne  contenant  qu'une  seule  molé- 
cule d'acide  cyanique  est ,  comme  on  le  sait ,  monobasique. 
Mais  en  faisant  bouillir  un  isocyanura te  alcalin  avec  l'oxyde 
de  mercure ,  on  voit  ce  dernier  se  dissoudre  en  grande 
quantité,  et  après  le  refroidissement  toute  la  liqueur  se 
prend  en  une  masse  caséeuse  par  suite  de  la  formation  d'un 
corps  assez  soluble  dans  l'eau  froide.  On  obtient  celle  sub- 
stance soit  directement,  soit  par  la  réaction  d'un  chlorure 
alcalin  sur  le  fulminate  de  mercure. 

Je  ne  suis  pas  parvenu  à  faire  recrislalliscr  ce  corps  sans 
qu'il  se  décompose  ,  ce  qui  ne  m'a  pas  encore  permis  de  l'a- 
nalyser. 

La  formule  la  plus  simple  qu'on  pourrait  assigner  à  ce 

corps  est 

C«N3NaH'0«-hHg'0». 

li  est  remarquable  devoir  que  la  dissolution  de  oc  corpsr 
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précipite  point  le  mercure  en  présence  d'une  lame  de  cui- 
vre ,  et  qu'elle  donne  avec  le  chlorure  ammonique  un  pré- 
ci  pi  lé  qui  nVst  autre  chosequeleprécîpité  blanc  Cl NH'Hg*. 
De  cette  manière,  on  parvient  à  précipiter  tout  le  mercure, 
cl  si  Ton  a  eu  soin  de  ne  pas  employer  un  excès  de  sel  am- 
monique 5  on  régénère  l'isocyanurate  primitif.  Cette  der- 
nière précaution  est  nécessitée  par  la  solubilité  du  précipité 
dans  les  sels  ammoniacaux. 

D'après  cela,  il  est  à  prévoir  que,  si  l'on  parvenait  un 
jour  à  combiner  l'acide  isocyanurique  avec  i  équivalent 
d'acide  cyanique ,  l'acide  fulminique,  ainsi  formé,  serait 
un  acide  bibasique ,  tout  comme  l'acide  isocyanurique  est 
monobasique  ,  ce  qui  signifie  que,  dans  Tacide  fulminique, 
il  n'y  a  que  2  équivalents  d'hydrogène  directement  rem- 
plaçâmes par  les  métaux,  tandis  que  les  deux  autres  ne  le 
sont  que  dans  certajncs  conditions.  Ces  2  derniers  équiva- 
lents d'hydrogène  une  fois  remplacés  par  les  métaux,  on  ob- 
tient des  composés  qui  renferment  les  métaux  dans  un  état 
analogue  à  celui  du  fer  dans  le  cyanure  jaune  de  potassium. 

La  comparaison  des  acides  fulminique  et  trigénique  fait 
ressortir  une  parfaite  analogie  autant  dans  leur  composi- 
tion que  dans  leur  formation.  L'acide  trigénique  (Cy  0*H)' 
NH«C*H«  est  au  type  biuret  :  (CyO*H)'NH%  ce  que  la 
base  de  M.  Nalanson  :  NH*C*H*  est  à  l'ammoniaque, 
c'est-à-dire  qu'en  remplaçant  dans  le  biuret  un  hydrogène 
de  l'ammoniaque  par  le  radical  monobasique  C*H',  on  a 
l'acide  trigénique. 

Outre  ce  dernier  corps  et  la  base  de  Nalanson,  l'aldéhyde 

>0*  et  le  corps  C*H'C1  renferment  le  même  radical 

monobasjquc  C*H'\ 

L'acide  acétique  cl  Tacélouitryle  renferment  le  même 
radical,  mais  à  la  place  de  3  équivalents  d'hydrogène, 
comme  l'indiquent  les  notations  suivantes  : 
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Typce.iii.  x\ci(Ic  acétii]uc 

0*.  '  O». 

H  (  Ht 

Type  ammoniaque.  AcélonitryK*. 

NH^  N  OH'. 

Ainsi  le  même  radical  devenant  tantôt  nionobasîque, 
tantôt  tribasique ,  donnerait  lieu  à  la  formation  de  corps 
tout  à  fait  différents.  On  rencontre  le  même  fait  en  chimie 
inorganique  où  un  métal,  par  Taddition  d'une  nouvelle 
quantité  d'oxygène  ou  de  chlore,  devient  apte  à  remplacer 
des  quantités  d'hydrogène  toutes  différentes. 

En  tout  cas,  il  ne  s'agit  point  ici  d'a«alogîes  vagues, 
mais  de  faits  positifs,  puisque  l'existence  de  l'acétonitryle 
et  de  la  base  de  Natanson  est  bien  prouvée. 

En  résumé,  nous  avons  donc  deux  séries  de  corps,  l'une 
renfermant  le  radical  monobasique  C*H',  et  Fautre  conte- 
nant le  même  radical,  devenu  tribasique,  à  la  place  des 
trois  hydrogène.  Ainsi  , 

Radical  monobasiquc  C*  H^. 

Aldéhyde ^    JO^ 

Chlorure  de  ce  radical C*  H'C!. 

Ainidure  ou  base  de  Natanson. .  . .      NH'OH'. 

Aride  trigénique (CyO^H)»NH»C^  H\ 

Radical  tribasique  O  W. 


r3 


Acide  acétique 5  0*. 

Chlorure  du  radical C*  H^Ci^ 

Acétonitryle 1VC*H\ 

Trinilro-acétonitrvle NC'(iSOM'. 

Mononitro-acétonitryle NC*  H'{  JNO'  )-  ? 

Acide  isocyanurique CyOMi,  NCMI=(NO'). 

Acide  fulminique (CyO^H?,  NC'-H=(NO'). 
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En  passant  à  la  formation  des  acides  trigénique  et  fui  mi- 
nique,  on  observe  les  analogies  suivantes  : 

On  sait  que  l'acide  trigénique  se  forme  par  Taction  de 
3  équivalents  d'acide  cyani que  sur  i  équivalent  d'aldéhyde  : 

H  j    '^|c=»02Nh|  =  c=o«+|c20^nh 

Aldéhyde.         '  C^  O^NH  )  ^  C^  0»NH 

Acide  trigénique. 

Selon  moi ,  Tacide  fulminique  se  forme  d'après  une  réac- 
tion analogue  : 

Hi     ^  |c20^nh|=:C»o<h-h^o^-h|c^o»nh       I 

Acide  nitro-acétique  (  C^  0=  NH  )  (  C*  0»  NH  ) 

Acide  fulminique. 

Il  y  aurait  donc  dans  l'action  de  l'alcool  sur  l'acide  ni- 
trique à  distinguer  les  réactions  suivantes  : 

i^.  Formation  des  acides  acétique  et  azoteux  : 

a^.  Formation  d'acide  nitro-acétique 5 

3^.  Formation  d'acide  cyanique  ; 

4^.  Réaction  entre  les  deux  derniers  corps ,  conformé- 
ment à  l'équation  précédente. 

La  formation  d'acides  acétique ,  azoteux  et  nitro-acétique 
n'a  pas  besoin  d'être  prouvée.  Quant  à  la  possibilité  de  la 
production  de  l'acide  cyanique  par  la  réaction  de  l'alcool 
sur  l'acide  nitreux,  on  sait  que  les  chimistes  exprimaient 
par  l'équation  suivante  : 

OWO'  +  2N0^=  2Cy O^H  4-  aH^OS 

la  formation  de  l'acide  fulminique  qui  n'était  pour  eux  que 
de  l'acide  cyanique  doublé  5  ce  que  j'admets  n'est  donc  pas 
chose  nouvelle. 

Selon  moi,  la  formation  de  l'acide  cyanique,  danscecas, 
est  due  à  la  réduction  de  l'acide  azoteux  à  la  fois  par  le 
carbone  et  l'hydrogène  de  l'alcool.  D'ailleurs,  la  présence 
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de  Tacide  cyaiihydrique  dans  les  produits  de  Taction  de  Tal- 
cool  sur  Tacide  nitrique  est  un  fait  constaté. 

Enfin ,  la  meilleure  preuve  de  cette  possibilité  nous  est 
fournie  par  la  présence  du  groupe  acide  cyanique  dans  les 
acides  fulminique  et  isocyanurique ,  comme  je  viens  de  le 
prouver. 

Il  ne  reste  donc  qu'à  démontrer,  par  synthèse,  la  réac- 
tion de  Tacide  cyanique  sur  Tacide  ni tro-acé tique  ;  mais 
comme  ce  dernier  corps  n'est  pas  encore  connu ,  je  me  pro- 
pose d'étudier  prochainement  l'acl^ion  de  Tacidc  cyanique 
sur  les  acides  acétique  et  monochloracétique.  Dans  le  der- 
nier cas,  il  doit  se  produire  un  acide  de  la  composition 
(CyO*H)*NC*H»Cl,  c'est-à-dire  de  l'acide  fulminique,  où 
le  chlore  remplace  le  groupe  NO*. 

Je  termine  ce  Mémoire  en  exposant  un  procédé  dont  j'ai 
souvent  fait  usage  dans  le  cours  de  mes  recherches,  pour 
peser  sans  danger  le  fulminate  de  mercure. 

Deux  terribles  explosions  m'ont  appris  que  le  dessèche- 
ment du  fulminate  de  mercure  est  une  opération  des  plus 
dangereuses.  J'attribue  ces  explosions  à  une  décrépîtation 
qui  a  lieu  dans  les  cristaux  du  fulminate  de  mercure  à  une 
température  voisine  de  loo  degrés.  On  peut  facilement  s'en 
convaincre  toutes  les  fois  qu'on  met  le  fulminate  en  pré- 
sence d'une  liqueur  échauffée*,  car  on  entend  un  bruit 
analogue  à  celui  qui  se  produit  dans  la  décrépitation  du  sel 
marin.  Parfois  réchauffement  peut  même  donner  lieu  à 
une  inflammation  partielle  du  fulminate  sous  l'eau. 

Pour  me  dispenser  de  dessécher  le  fulminate  de  mercure 
avant  de  le  peser,  j'ai  déterminé  une  fois  pour  toutes  la 
densité  de  ce  corps.  L'expérience  faite  à  la  température 
de  i4  degrés  centigrades  m'a  fourni  le  nombre  suivant , 
4)49i8)  qui  permet  de  peser  le  fulminate  de  mercure  sous 
l'eau  et  d'en  déduire  le  poids  à  l'état  sec. 

Pour  opérer  la  pesée ,  je  me  sers  d'un  petit  flacon  dont  le 
col  porte  un  trait  servant  d'index.  Cela  posé,  soient  V  le  vo- 

Ann.  4e  Chint.  et  de  PAri-,  3«  sôric,  t.  XLIX.  (\îart  iSS-j.)  ^^ 
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lume  du  flacon  jusqu'à  Tindex,  p  son  poids  quand  îl  est 
vide,  P'  le  poids  de  Teau  distillée  contenue  dans  Je  volume 
V,  et  enfin  P  la  somme  des  poids  du  flacon,  de  Tean  et  du 
fulminate  de  mercure  *,  il  est  facile  de  déduire  le  poids  x  du 
fulminate  de  mercure  employé,  en  se  servant  de  réquatton 
suivante  : 

V        r  r 

où  r  et  /•'sont  les  densités  respectives  de  Teau  et  du  fulmi- 
na le  de  mercure. 
Oîi  en  déduit 

d\)ii 

J'ajouterai  que  le  mercure  fulminant,  crislallisé  dans 
Tcau,  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses,  peut  ùtre  scellé  sans 
danger  an  bain-ujarie,  puisqu'il  ne  possède  plus  la  pro- 
prii'lé  de  décrépi  ter. 


\V\  WVVW  \VV  vV»  V\V  VVX  W\  VX>  »-\'V  w«v 


SUR  QUELQUES  RÉGULARITÉS  DANS  LES  PftlXTS  D  ÉBULLITIOX 

DES  COMBINAISONS  ORGANlgUES  ^ 

Par   m.   Hf.rmann  KOPP. 


^  I.  —  La  comparaison  des  points  d'ébullilion  de  quel- 
ques composés  organiques  m'avait  porté  à  admettre  dès 
i84i  que,  pour  des  combinaisons  analogues,  à  la  même 
dilïérence  des  foimulcs  correspond  souvent  la  même  diffé- 
rence des  points  d'ébullition.  Les  recherches  nombreuses 
auxquelles  je  me  suis  livré  depuis  ont  confirmé  celte  propo- 
sition dont  la  vérité  a  été  contestée  par  quelques  savants, 
tandis  que  par  d'autres  sa  portée  a  été  exagérée.  Comme 
dans  CCS  dorni(Ms  lenips  le  nombre  des  combinaisons  pour 
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lesquelles  le  point  d'ébullîiîon  a  été  délei  miné,  a  cousidé- 
rablement  augmenté,  il  m'a  paru  utile  de  revenir  sur  les 
régularités  qui  ont  lieu  pour  cette  propriété  si  importante. 
Dans  les  ydnnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  XCVI, 
pages  2  et  33o,  j'ai  publié  un  Mémoire  auquel  je  renvoie 
pour  ce  qui  concerne  la  littérature  et  l'historique  de  ce 
point  de  doctrine.  Dans  ce  Mémoire,  j'ai  discuté  la  question 
de  savoir  dans  quelle  étendue  les  régularités  dans  les  points 
d'cbullition  ont  lieu.  J'y  ai  cité  tous  les  résultats  des  obser- 
vations, souvent  si  discordants,  qui  m'étaient  connus  et  qui 
peuvent  faire  juger  aussi  bien  de  l'existence  de  ces  régula- 
rités, que  de  la  confiance  que  Ton  peut  accorder  aux  déter- 
minations expérimentales  des  points  d'ébullition  en  géné- 
ral. Ce  sont  les  résultats  principaux  contenus  dans  ce 
Mémoire  que  je  vais  communiquer,  et  si  l'espace  dont  je 
peux  disposer  ici  ne  me  permet  pas  de  citer  toutes  les  don- 
nées expérimentales  qui  me  sont  connues,  je  crois  néan- 
moins pouvoir  espérer  que  l'on  trouvera  suffisantes  les 
preuves  que  j'emprunte  à  l'expérience.  Je  ne  choisirai 
pas  ,  parmi  les  combinaisons  ou  les  observations  que  je 
pourrais  citer,  celles  qui  sont  plus  ou  moins  en  concor- 
dance avec  les  régularités  dont  je  vais  parler:  il  m'importe 
autant  de  connaître  et  de  faire  connaître  les  cas  ou  ces  ré- 
gularités ne  se  montrent  pas  que  de  démontrer  dans  quels 
cas  elles  paraissent  exister. 

L'accord  entre  les  nombres  observés  et  ceux  qui  sont 
demandés  par  les  régularités  admises,  n'est  souvent  qu'ap- 
proximatif. Les  nombres  observés  dans  beaucoup  de  cas  ne 
peuvent  pas  être  regardes  comme  moins  exacts  que  les 
nombres  déduits  des  considérations  théoriques  ,  et  ces 
derniers  nombres  ne  doivent  pas  être  substitués  aux  pre- 
miers. 11  y  a  plus  :  ces  régularités  ne  se  montrent  pas  d'une 
manière  tout  à  fait  générale ^  pour  quelques  séries  de  com- 
binaisons, on  observe  la  môme  régularité  (la  même  difl'é- 
rencc  des  points  d'ébullition  correspondante  à  une   cer- 

22. 
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taine  différence  des  formules  )  ;  pour  d'aulres  séries  on 
trouve  d^autres  valeurs  numériques  pour  les  différences  des 
points  d'ébullition  correspondantes  à  la  même  différence 
des  formules.  Mais  même  avec  ces  restrictions,  Tétude  de 
ces  régularités,  dont  Texistence  ne  saurait  plus  être  niée, 
parait  avoir  non-seulement  un  intérêt  théorique,  mais 
^ussi  une  certaine  importance  pratique  pour  la  chimie,  en 
permettant  de  prédire,  au  moins  approximativement,  le 
point  d^ébuHition  de  beaucoup  de  combinaisons,  et  même 
de  formuler  des  déductions  concernant  leur  constitution. 

5  II.  —  Pour  tontei  les  substances  qui  appartiennentatix 
séries  des  alcools  C*H"'*'*0*,  des  acides  correspondants 
C"  H"  O^  et  des  éthers  C"  H*  O^  qui  résultent  de  la  conju- 
gaison de  ces  alcools  et  de  ces  acides,  les  points  d^ébulli- 
lion  montrent  une  roulante  très-simple.  C'était  pour  ce» 
combinaisons  que  j^avais  remarqué  pour  la  première  fois 
des  régularités  dans  les  points  d'ébullition.  Ce  que  j^avais 
écrit  sur  cette  matièreil  y  a  longtemps,  so  trouve  confirmé 
par  les  déterminations  plus  récentes.  Voici  les  proposi- 
tions que  j'avais  émises  : 

i".  Ufi  alcool  contenant  xC^  H*  de  plus  ou  de  moins 
dans  sa  formule  que  Falcool  cthjlique  C*  H"  O*,  bout  à 
une  température  supériew^  ou  inférieure  de  .r  X  19°,  au 
point  d'ébullition  de  V alcool  éthylique  y 

u".  Le  point  débullition  dun  acide  C"  H"  O*  est  supé- 
rieur de  40  degrés  au  point  d^ébullition  de  V alcool  corres- 
pondant O' R"  "^  ^  O^ -, 

y\  Zc  point  d'ébullition  d'un  éther  C"  H"  O*  est  infé- 
rieur de  i^  degrés  au  point  d'ébullition  de  f  acide  isomère^ 

(  liîs  propositions  permettent  de  calculer  les  points  d'ébul- 

lilioii  criui  nombre  considérable  de  combinaisons^  Les  ta- 

blr/nix  Niiivnnts  fout  voirqu'il  existe  un  accord  remarquable 

'tnt  1(*M  nombn^S  ainsi  obtenus  et  ceux  qui  sont  le  résultat 
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des  observations  directes.  Le  point  d^ébullition  d^  Talcool, 
que  des  observations  nombreuses  et  concordantes  ont  fixé  à 
78  degrés,  a  servi  de  point  de  départ  pour  le  calcul  des  autres 
points  d'ébullition. 

Points  d''ébuUiti<m  calotilés. 


ALCOOLS  C«H"+*0^ 

ACIDRS  C" 

H«0*. 

ÉTHERS  C"H«0^   1 

C»  H*  0'.  .. 

590 

C"  H»  0*  .  . 

99** 

n 

n 

C*  H«  OV  .. 

78 

C*  H*  0* . . 

118 

C*  H*  0*.  . 

36<» 

C«  H*  0«.  .. 

97 

C«  H»  0* . . 

137 

C«  H«  0*.  . 

55 

C«  H»«0'.  .. 

116 

C*  H»  0* . . 

i56 

C»  H»  0*.  . 

74 

C»»H'«0'.  .. 

i35 

C^»H'->0*.. 

175 

C*»H'«0*.  . 

93 

C»»H»*OV  .. 

i54 

C"H'«0*.. 

«94 

C**H»0^  . 

112 

C»*H»«0«.  .. 

173 

O*H»*0*.. 

2l3 

C'*H«*0*.  . 

i3i 

C»«H"0'.  .. 

192 

C»»H'«OV. 

232 

C«H»«0*.  . 

i5o 

C"H"0>.  .. 

311 

C>«H"0*.. 

25l 

C»«H'»0*.  . 

169 

C"H"0»  .. 

23o 

C"H"0*.. 

270 

C"H"0*.  . 

188 

C"H"0«.  .. 

249 

C"H"0*.. 

289 

C"H"0*.  . 

207 

C"H"0*.  .. 

a68 

C^H'^O*.. 

3o8 

C"H"0*.  . 

226 

C"H«»0«.  .. 

287 

C"H"0*.. 

327 

C"H"0*.  . 

245 

C"H"0>.T. 

3o6 

C"H"0*.. 

346 

C'*H"0*.  . 

264 

C"H"0».  .. 

325 

C»»H'«0*.. 

365 

C"H"0*.  . 

283 

C"H»*0».  .. 

344 

C"H"0*.. 

384 

C"H"0%  . 

302 

•  §  m.  —  La  concordance  entre  les  points  d'ébullition  cal- 
culés et  observés  peut  être  jugée  d'après  les  comparaisons 
suivantes  : 
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ALCOOL    C"H«-^'0^ 


Alcool  mélhyliquc. 


»       ëlhylique. 


»       propyliqnc, 
»       butyliqiie  . 
M       amyliqiic. . 


M 


caproyliquo 
caprylique  . 
célyli(|ue.  . . 


C»  H*  O' 


C*  H«  O' 

a  H*  o* 
c«  irH)* 

C'«H'*0« 


POINT   d'ëBULLITION 


Calculé. 


590 


78 

97 
116 

i35 


192 

3i4 


ObserTé. 


Kane6o";  DelffsGo^S;  Kopp  GS^i 

Pierre  6*°;  Dumas  et    Peligot 

66«,5. 
Oumas  el  Boullay  76^;  Gay  Lussac, 

Pierre,  Kopp, Del ffs;  AndrewsyS® 
Chancel  96®. 
Wiiriz  I0()0. 
Pasteur  127-129°;  Cuhours,  Pierre, 

Kopp,  Delffs  i3tkOj  Rieckhor  iSd®. 
Faget 148-1540. 
Bouis  17'jO,  Mosclmine  178**. 
Favre  et  Silbermann  36o**? 


ACiDKS  CnP'O'. 


Aciilo  formiqu» 


)i       aiH'tiqno.  . 


„       propioT)i([U(' 


L>ut)ri(|ii(' 


».       vnlôri(]u«'. 
.1       <a|Sioïqiu' 


)•       «  apryliqiio. 
pt'l,in;(>riii|iio 


(?  IV  (}* 

C*  W  (V 

(:«  II»  ()* 

(.«  ir  o* 


Calculé. 


99« 

118 


•9» 


POINT   D  ÉBULLITIO:! . 


Observé. 


Liebi(j  990-  Bincau.  Favrc  et  Sil- 

bermaiin  100°;  Kopp  io5". 
DelflTs    iifioj   Kopp    117O;   Sébille 

Auger  119°;  Dumas  110^. 
Dum.'js,  Malafjuti  et  Leblanc  vers 

140°;  Limpricht,  Kopp  i4'i**. 
Kopp,    Delffs    i5'.0;  Pierre    iG3o; 

Pelonze  ol  G  élis  vers  164°- 
Dnmnsel  Slas,  Delflls  175®;  Kopp 

176^. 
Brazi^r  el  Gossielli  198";  Fehiing 

202-209". 
Fchling  23fio. 
Cuhours  uGo". 


^wméi 
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ÉTHERS    C«H«0<. 


Formiate  de  mcibyle. . 
Acétate  de  méthyio 


C*  H*  O* 


\    C«  H»  ()* 


Formiate  d^élhylc 


Acétate  dVlhylc C*  H»  ()* 


Butyrate  de  méiliylc 


Acétate  de  propylo. . . . 

IFormialc  de  bulylc. . . . 
Propionate  d^éthyle.  . . 

Valcrate  de  roclhylo ^| 

Butyraie  d''étby]e 

Acétalc  de  butyle 

Formiate  d^amylo 

Valérate  d'étbyle 


C'H'H)* 


o*iv*cy 


C'Mr^O* 


CH^-O* 


Butyrate  de  propyle.  . . . 

Acétate  d^amyle    

Caproate  d'ctbyle | 

Propionate  d'amyle.  . . .  ) 

Butyrate  d'amyle j     €'•  H'*0* 

Valérate  d^aniyle ) 

Acétate  de  capryle (     ^     m    yj 

Pélargonate  d'éthyl*» )     ^at  jps  q* 

Caproate  d''aniyle ( 

Lauroftléaraie  d'élbvle. .  |     O'H "0* 


Calculé. 


36« 


53 


POINT    D  bB'LLlIlO^. 


Observé. 


71 


y3 


112 


XI 


IDO 

i88 


207 


•ir>4 


Kopp,  Andrews  3  5°;  Liebig  36-18*^. 
Andrews  55°;  Kopj>*    Lowig  5G®; 

Dumas  et   Peligol    58®;  Pierre 

590,5. 
Liebij,  Pierre,  UoltTs  33°;  .Andrews 

54«>;  Kopp  550;  Lowig  56o. 

Dumas  et  liouHay,  Pierre,  Kopp, 
Deiffs  :4<». 

Favre  et  Silberniann,  Dt'lfls  gî®  ; 

Kopp  950;  Pelouze,  Pierre  io2<*. 

Bertbclot  90®  euviron. 

Wurlz  vers  100®. 

Kopp  96-98";  Linipricht  et  Uslar 

ICI®. 

Kopp  1 14- H  5^. 

Pelonzeet  Gélis,  Lerch  1 10*»;  Deîffs 
ii3°,  Kopp  I  i5<*i  Pierre  1 19". 

Wurlz  1140. 

Delfls  114**;  Kopp  vers  iiG**. 

Deiffs  i320;  Otto,  Kopp,  Bertlie- 
lot  135-1340. 

Berlhelot  iSo®  environ. 

Cahours  ia.'>®î  Kopp,  Delffi  i3î". 
(Lerch  lao*»;  Frhiing  ifii^. 
)  Wrijjhtson  i55o  environ. 

iDellfs  i73-i7G«. 
^  Kopp  188°;  Balard  i960  environ. 
'  Bouis  i^'S^. 

(  Cahours  2i6-'2i80;  Dclff^  -^2^^. 
I  Brazicr  et  Gossieth  21 10. 
Goryey  264**)  Deiffs  2^9*^. 


Nul  doute  que  les  points  d'ébullîlîon  des  autres  alcools, 
acides  et  élliers ,  poui*  lesquels  cette  propriété  n'a  pas 
encore  été  déterminée  expérimentalement,  ne  s'accordent 
aussi,  dans  les  limites  de  quelques  degrés,  avec  les  nombres 
calculés. 

§  IV.  —  Aux  nombres  calculés  dans  le  tableau  du  §  II  se 


1 
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rattachent,  d*une  manière  tràs-simple,  les  pointe  d'âmffî*^  "" 
lion  des  antres  alcools  mono-atoniiq[nes  à  a  équivalents 
d'oxygène,  des  autres  acides  monobasiques  à  4  équivalents 
d'oxygène  et  des  étbers  résultant  de  la  conjugaison  de  ces 
acides  et  de  ces  alcools.  Les  points  d'ébuUitîonde  ces  coni^ 
posés  n*appartenant  pas  aux  séries  discutées  dans  les  §§  H' 
et  in,  sont  donnés,  à  quelques  degrés  près,  par  les  eonsidé^ 
rations  suivantes  : 

Un  alcool,  un  acide  ou  un  éther  contenant  xCde  plus 
ou  de  moins  quune  combinaison  analogue  (alcool,  âdde- 
ou  éther)  comprise  dans  le  tableau  du  §  II,  possède  un 
point  d!ébullition  supérieur  ou  inférieur  à  xX  i4**f5. 

Ou  (ce  qui  conduit  aux  mêmes  résultats)  :  Une  combinai'' 
son  contenant  xH  de  moins  ou  de  plus  qu^une  combinai^ 
son  analogue  comprise  dans  le  tableau  du^H  possède  un  " 
point  débullition  supérieur  ou  inférieur  de  xxS^. 

Par  exemple,  la  formule  de  Talçool  slyrylique  (styrbne) 
est  C**H*®0*.  Cette  formule  contient  loC  déplus  que 
celle  de  l'alcool  C®  H*^  O*  bouillant  à  1 16  degrés;  le  point 
d'ébullition  calculé  d'après  cette  donnée  est  =  ii6 
4-  (lo  X  i4î5)  =  261®.  Elle  contient  10  H  de  moins  que 
Talcool  C*''  H*®  O*  bouillant  à  21 1  degrés  ;  le  point  d'ébul- 
lution  calculé  d'après  cette  donnée  est  =  an  -h  (10  X  5) 
=  a6l^ 

Quelques  comparaisons  feront  voir  dans  quelle  étendue 
cette  régularité  parait  avoir  lieu,  et  dans  quelles  limites 
les  nombres  demandés  par  elle  s'accordent  avec  les  résultats 
des  expériences.  Il  est  à  remarquer  que  ces  résultats,  pour 
1(}8  températures  très-élevées ,  sont  souvent  très-incertains 
vt  en  général  trop  bas. 
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ALCOOLS. 

1 

POINT   d'ÉBULLITION.                                 I 

Calcalé. 

Obserré. 

Alcool  allylique  (acryli- 
cfue^ 

C»  H«  0« 
C"H«  O* 
0*\i*  0* 
C"H'*0* 
C"H»»0« 

1070 

ai3 
270 
261 

• 

Cabours  et  Hofmann  io3<*. 

Scrugham  184^;  Laurent  187-188°; 

Kopp  18S0. 
Cannizzaro  204°  ;  Kopp  sio;°. 

Krauta43o. 

Wolff  abo;  E.  Kopp  2540. 

Alcool  pbénylique  (phé- 
non 

Alcool  benzylique  (ben- 
zoloue  ^ 

«w>i^MW  y..    ........... 

Alcool  thymyliquc  (eu- 
miniaue) 

Alcool  styrylique   (sty- 
rone. 

ACIDES. 

POINT   d'eBCLLITION.                                  I 

Calculé. 

ObserTé. 

Acide  aDgéliqiie 

»      pyrotérébique.  .. 

n      benzoïque 

M      cinnamique 

O'  H»  O* 
C"H»«0* 
C»*H«  0* 
C»«H"  O* 

i85» 

304 

253 
3oi 

Meyer  et  Zenner  igo^;  Reinsch  igi*^ 
Raboordin  2oo<>;  Chautard  aio<^. 
Kopp  25o<>. 

Dumas  et  Peligot  agS^;  E.  Kopp 
3oo-3o4o. 

ETHERS. 

POINT  D'ÉBULLITION.                                I 

Calculé. 

ObserTé. 

Acétate  d'allyle 

Acétate  de  phynyle 

Benzoate  d'éthyle 

Acétate  de  benzylo  .... 

Toioate  d'étbyle 

Cuminate  d'étbyle 

Benzoate  d'amyle \ 

OEnanthylate    de    phc* 
nyle 

C'«  H«  0* 

(:=Mi"o* 

io3o 

'90  ; 

209 
228 

266 

285 

Zinin  loS^. 
Scrugham  1880. 
Dumas  et  Peligot,  Kopp  iggo. 
1  Del  fis  207°;  Dumas  et  Boullay  209°; 
1     Kopp  2130. 
Cannizzaro  2100. 
Noad  2280. 

Gerhardt  et  Cabours  240°. 
Rieckher  252-254*')  Kopp  261°. 

Caliours  275-280®. 

Berthelot  et  Luca  23oO;  Zinin  242°. 

E.  K0PP2410. 

Marchand  26o«  \  ¥..   ^^VV  '^'^^'^ 

\Cauï\vxiAto  "i^V*. 

Benzoate  d'allyle | 

Cinnamate  de  méthyle . .  < 
Cinnamate  d^élhylc 

Benzoate  de  bonzyle.  . . .  1 

•i38 
257 
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§  V.  —  Pour  toutes  les  séries  homologues /auxquelles 
appartieuneiit  les  composés  éiiumérés  dans  ce  qui  précède, 
un  terme  contenant  xC*  H*  de  plus  qu'un  autre  terme  de 
la  mémo  série  paraît  avoir  un  point  d'ébullition  supérieur 
de  X  X  19°.  La  même  régularité  parait  exister  encore  pour 
d'autres  séries  homologues  5  je  citerai  a  cet  égard  les  exem- 
ples suivants,  et  pour  mieux  faire  juger  de  l'accord  eptre  les 
résultats  des  expériences  et  celte  régularité,  je  donnerai 
comme  point  d'ébullilion  calcule  les  nombres  qui  répon- 
draient rigoureusement  à  la  dernière. 


Trichloracétatc  île  iné- 
Ihyle 

Trichloracélaïc  dVlhyK*. 

Nitrobcnzoate     de     inr- 
Ihvlc 


Nitrobenzoatc  d'ilbylo.  .  I 

i 
Xanlliaîe  de  môlhyîe.  .    i 

Xa  II.  ha  le  d'étlivle 


Nilralc  de  mrlljyle. 
Mlrale  d'éthvie. . . 
INilrale  de  biilvle.. 

m 

Nitrate  d"'anivle    . . 


(Chlorure  d^icétylo , 

!  C!il{»rure  de  biilvrvio. .  . .  • 
Clilonire  de  vahrvlc. .  . . 

(Clilonire  d'élh\l«.Mi«>.  ... 
Clilonue  do  propylèui».  . 
Clorure  de  hutylône.  .  .  . 

Anisol 

"hénétol 

•namylol 


rode  bcnzoyie 
de  eu  in  y  le. . 


C'MI^NO* 

r'»iP]NO* 

(/  II"  O'S* 

(.'  H'  ^o" 

(7  II'  N0« 

ij  iiM)'(:i 
c*  ]rou:i 

C'MPO'Cl 
CM1*C1' 

c*^  iih:p 

C'Ml*  O* 


Calculé. 


.45 


27}) 

iSo 

Gf) 
85 

yi 

ii3 

8.') 
.04 
i'i3 

15)3 
172 

»7:) 


\ 


POINT   D  ÊBULLITI03I. 


ObserTé. 


Laurent  1.45*^. 
Leblanc  164'*. 

Cbancel  271)'^. 

10   KoppajG'^;  Chancel  2y8". 

\.\\  iricel  179". 
Debus  200°. 

Dumas  et  Pelijîot  ti(>*^. 
Millon  S5";  Ropp  8G". 
Wiiriz  ver.s  i3o**. 
Kieckhcr  i3;°j  Hofinaiin  148'*. 

Gerhardt  .5'>o-  Kopp  65-5^)". 

(ierhardt  k{\^. 

lî(  champ  1 1:*)  120**. 

Oiimas  85-Sr^o;  Phrre  85". 
Ri-ynoMs  ;oo-io3®;  Cahours  \o'i^- 
Kopp  i'2iO;  Kolbc  123°. 

Cahours  i5'i^. 

Cah'iurs  172";  Baly  175". 

(  uiiours  2*i(-22'>®. 

Kopp  17(^0. 
(ierhyrdt  et  Cahours  220°;  K.oçp' 
23;". 


\ 


C     CT 


fait     nuuv\r     (\êN^.V^O^^    v\u    ^^xxA    $^^Vx^- 
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lilion  de  xx  19*^  correspond  à  a:C*H*  de  plus  daas  les 
formules  des  termes  d'une  série  homologue,  n'est  pas  un 
fait  général  (voyez  §§  X,  XI ,  XII) ,  on  peut  hésiter  quand 
les  obervatîons  ne  sont  pas  trùs-sûres,  si  l'on  doit  admettre 
cette  régularité  pour  certaines  séries.  Ce  n'est  qu'avec  celte 
réserve  que  j'écris  ici  la  série  suivante  : 


POINT   d'ÉBILLITION. 

Calcalé 

Observé 

lyanurc  de  méthy!e.  . . . 

C*  H*  N 

0 
70 

Koj)p  ^î-^a*';  Dumas  77». 

lyannre  dVthyle 

C«  IP  N 

î-'9 

Frankland  el  Kolbr  88^ 

lyanurii  de  propyle.  . . . 

C«  H'  N 

108 

Dumas,  Malaguti  el  Leblanc  118°. 

)yanurc  de  butyle 

0°H"  N 

127 

Schlieper  125°;  Guikelberger  laS- 

128«. 

lyanure  d'amyle 

C»»H"N 

i4fi 

Frankland.  et  Koib«î  i\G^. 

§  VI.  —  Si  Ton  compare  les  points  d'éhullition  des  com- 
binaisons formant  les  termes  correspondants  dans  des  sé- 
ries homologues  différentes,  on  pourra  encore  constater  la 
même  différence  des  points  d'ébullilion  pour  la  même  dif- 
férence des  formules.  Il  serait  inutile  d'énumcrer  toutes 
les  régularités  spéciales  que  l'on  peut  déduire  ainsi  et  dont 
quelques-unes  ont  été  énoncées  déjà  dans  le  §  II.  Je  n'en 
veux  citer  ici  que  celles  auxquelles  se  lient  les  points  d'cbul- 
lition  de  substances  qui  n'ont  pas  encore  été  mentionnées 
dans  ce  qui  précède. 

Les  tableaux  communiqués  dans  les  §§  III  et  IV  renfer- 
ment beaucoup  d'exemples  qui  démontrent  qu'un  acide 
bout  à  une  température  supérieure  de  44  degrés  au  point 
d'ébullition  de  son  éther  éthylique,  et  supérieure  de  63  de- 
grés au  point  d'ébullition  de  son  éther  méthylique.  La 
mùuie  régularité  peut  être  constatée  pour  l'acide  trichlora- 
cétique^  d'après  elle,  et  en  partant  des  points  d'ébullition 


Si  la  rcgulariléclont  il  sVgit  était  un  fait  général,  on 
pourrait  en  tirer  des  consétpieDces  importantes  relativenifflit 
à  la  consiiiution  des  éthers  proprement  dits.  On  pourrait 
en  eflet  s'appuyer  sur  les  points  debullïtiou  pour  prouver 
que  l'élher  éthylique  est  (C'H')  {C*  H')  O*  =  C'H"  O»,  et 
non  pas  C*  H*  O,  etc.  Mais  pour  )es  alcools  et  les  éthera  ana- 
logues à  rallier  ordinaire,  cette  r^ularité  ne  se  montre 
que  dans  pou  de  cas.  Il  est  facile  de  s'en  convaîocre  eh 
comparant  les  points  d'ébuUition  des  éthers  C'H"'''*0* 
(voyez  §  X),  aux  points  d'ébuUition  des  alcook  (§  UI), 
dont  ils  dérivent,  ou  les  points  d'ébuUition  des  éthers 
nliénylo-mcthylique  et  phénylo-éthylique  (de  l'anisol  et 
'  '    phénétol ,   §  V) ,  au    point  d'ébulliliou   de   l'alcool 

hvliquc  (§  IV).  Si  la   régularité  dont  il  s'agît  ne  se 

t  pas  dans   ces  cas,    cela  tient  à  ce  que  les  points 

on   des   éthers  C"  H'"*''  0*  paraissent  suivre  une 
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autre  progression  que  les  points  d'ëbullîtion  des  alcools 
C»H"  +  '0«. 

§  VII.  —  Les  tableaux  des  §§  UI  et  IV  renferment  aussi  un 
grand  nombre  de  cas  qui  démontrent  que  les  points  d'ëbul- 
lition  de  beaucoup  de  combinaisons  du  benzoyle  (C**  H'  O*) 
ou  du  benzyle  (C**!!'),  sont  supérieurs  de  78  degrés  aux 
points  d'ébullition  des  combinaisons  correspondantes  du  va- 
léryle  (C*^  H«  O')  ou  de  l'amyle  (C*^H*^).  Les  combinaisons 
du  benzoyle  ou  du  benzyle  renferment,  comparées  aux 
combinaisons  correspondantes  du  valëryle  où  de  l'amyle,  4^ 
de  plus  et  4  H  de  moins  ;  la  dîfjerence  des  points  d'ébulli- 
tion calculée  d'après  la  proposition  énoncée  dans  le  §  IV, 
est  =  (4  X  1495)  +  (4  X  5)  =  78°.  La  même  différence 
entre  les  formules  et  la  même  différence  entre  les  points 
d'ébullition  se  retrouvent  encore  pour  les  combinaisons 
suivantes  (le  chlorure  de  benzyle  est  identique  avec  le  to- 
luène monochloruré,  l'hydrure  de  benzyle  est  identique 
avec  le  toluène)  : 


Hydrure  de  benzoyle . . . 
Hydrure  de  valéryle. . . . 


Chlorure  de  benzoyle. 
Chlorure  de  valéryle. . 


Hydrure  de  benzyle. 
Hydrure  d^aroyle. . . 


Chlorure  de  benzyle . 


C>^ 

IV 

0> 

C" 

H'' 

0' 

0* 

H* 

o«ci 

QIC 

H» 

0»C1 

c* 

H* 

QIO 

H'» 

PoInU  d'ébuUIUon  observés. 
Kopp  179''. 
Kopp  930  ;  Limpricht  [,6^  \  Chance!  vers 

110°. 

Malagutt  1950;  Cahours  196°;  Kopp  198^. 
Bécbamp  ii5-i!2o. 

Church  104®;  Deville  108";  Grrhardt  114®. 
Frankland  30°. 


Cannizazro  175-176®. 

Bâtard,  Kopp  101°;  Pierre,  Cahours  lo'i". 


C»*H'  Cl 
Chlorure  d'amyle |  C»*  H"  Cl 

Mais  cette  régularité  n'est  pas  générale  non  plus,  comme 
il  est  aisé  de  s'en  convaincre  par  la  comparaison  des  points 
d'ébullition  du  cyanure  de  phényle  (benzonitrile,  Fehling, 
Kopp,  191  degrés 5  Limpricht,  192  degrés),  et  du  cyanure 
de  butyle  (valéronitrile  5  Schlieper,  laS  degrés  ^Guckelber- 
ger,  125-128  degrés)  5  ou  de  la  toluidine  (Muspratt  et  Hof- 
mann,  198  degrés)  et  de  l'amylamine  (Brazier  et  Gossleth, 
93  degrés;  Wurtz,  95  degrés). 


(  35o  ) 

Pour  les  combinaisons  de  la  série  bcn/oïque  je  veux 
mentionner  encore  une  régularité,  isolée  à  la  vérité, 
mais  non  dépourvue  d'intérêt.  La  même  différence  des  for- 
mules et  la  même  différence  des  points  d'ébullilion  existe 
pour  Tacétate  d'éthjle  C*  H«  O*  (74°),  et  l'éther  éthylique 
C*  W  0«  (S^i''),  et  pour  le  benzoate  de  benzyle  C"  H"  O* 
(344°)5  etTéther  bcnzylîque  C*®H**0*  (Cannizzaro,  3io- 
3i5  degrés). 

§  VIII.  —  Pour  les  éihcr  s  méthyliques  de  plusieurs  acides 
et  pour  les  chlorures  des  radicaux  contenus  dans  les  mêmes 
acides,  les  points  d'ébullilion  ont  été  trouvés  sensiblement 
égaux  ^  par  exemple  : 


Acétate  do  môibylc. 


Chlorure  iracdtyle.  . 
Gutyratc  de  métbyle. 


Chlorure  do  bulyryle. 

Valéralo  de  mélhylo. 
Chlorure  de  vnlérylc. . 


Benzoale  de  môthvle. . 
Chlorure  de  benzovlo. 


C«  II"  ()* 
C*  fP  O'  Cl 

(^l0fp0Q4 

C«  W  O'  Cl 

(?nv  o>ci 

C"ïl«  o* 


Points  d'ébnlIiUon  observés. 
Andrews  55®;  Kopp,  Lowig  5f)<^j>Dumas  et 

Peligot  58°. 
Gerhardl  5:o;  Kopp  S'i-SG. 

Favre  et  Silbermaim,  Delffs  gJ**;  Kopp 

95°^  Pelonze,  Pierre  102**. 
Gerhardt  gS**. 

Kopp  I  i4-ii5*'. 
Bcchamp  i  iS-iao". 

Duirias  el  Peligot,  Kopp  i')9**. 
Mala{viiti  if)''»®;  C^ahours  igCi®;  Kopp  igS**. 


Les  observations  pour  les  points  d'ébnllition  des  sub- 
stances suivantes  sont  loin  de  présenter  la  même  coïnci- 
dence; mais  il  y  a  lieu  de  croire  que,  au  moins  pour 
quelques-uns  des  chlorures  suivants,  de  nouvelles  déter- 
minations du  point,  d'ébullilion  donneront  un  accord  plus 
satisfaisant. 


Pélargonale  de  méthyle.  . . . 
Chlorure  de  pélarçonylc. . . 

Niirobeiizoate  do  mrthyle 
Chlorure  de  nilrol)enzoylc. 

Cuininatc  de  méihyle 

Clorure  de  cumyle 


Cinnamale  de  niélhylc   . . 
Chlorure  de  cinnamvlo.. 


C"n"0* 
C'M1'M)*CI 

(  >Mr(L\0*)0* 

(:'*fi\NO*)0'Ci 
c»"H»'o«r:i 

C-»H'»0* 

(.'MP  0-Cl 


Points  d'ébnllition. 
1880  calculé  (S  III). 
Cahonrs  210". 

Chiiuccl  279". 
Cihoiirs  26-268". 

x'i7"  calculé  (§  111). 
Cahou  rs  258 -260". 

E.  Kopp  241". 
Cahours  'àG:i^. 
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§  IX.  —  D'api  es  ce  (jui  a  été  établi  dans  les  §§  III  et  IV, 
plusieurs  combinaisons  pliényliques  (Talcool,  racélate, 
rœnanthylate)  offrent  des  points  d'ébullition  supérieurs 
de  ii6  degrés  aux  points  d'ébullition  des  combinaisons 
éthyliques  correspondantes.  Le  pbényle  C*'  H^  con- 
tient 8C  de  plus  que  l'cihyle  C*  H%  8  X  i4,5  =  1 16°. 
Cette  régularité  est  loin  d'êlre  générale,  mais  certaine- 
ment ce  n'est  pas  un  elFet  du  basard  que  la  même 
différence  des  points  d'ébullition  se  retrouve  pour  les 
iodures  du  pbényle  (Scrugbam,  190  degrés)  et  d'éthyle 
(Pierre,  70  degrés;  i\ndrews ,  yi  degrés;  Frankland, 
72  degrés).  Les  points  d'ébullilion  de  l'acétate  de  pbényle 
(Scrugbam,  188  degrés)  et  de  l'iodure  de  pbényle  (Scru- 
gbam, 190  degrés),  sont  aussi  voisins  que  les  points  d'ébul- 
lition de  l'acétate  d'éibyle  (74°)  et  de  l'iodure  d'élbyle 
(70-72°).  D'un  autre  côté  on  constate  à  peu  près  la  même 
différence  des  points  d'ébullition  entre  Tiodure  de  pbényle 
(190°)  et  l'iodure  d'étbyle  (70-72**)  d'une  pari,  et  d'autre 
part  entre  le  cblorure  de  pbényle  (Scrugbam,  i36  degrés) 
et  le  cborure  d'étbyle  (Pierre,  11  degrés  ;  Tbenard,  12  de- 
grés). 

L(  s  combinaisons  de  l'allylc  C*  H^  contiennent  2  C  de 
plus  que  les  combinaisons  correspondantes  de  Tétbyle 
C*  H*;  la  différence  des  points  d'ébullition  2  X  i4î5  =  29 
ne  se  trouve  pas  seulement  pour  les  alcools,  les  acétates  et 
les  benzoates  de  ces  deux  radicaux  (voyez  §§  III  et  TV), 
mais  aussi  au  moins  approximativement  pour  les  cyanatcs 
(cyanate  d'étbyle  :  Wurtz,  60  degrés  ;  cyanale  d'allyle  ; 
Cahours  et  Hofmann,  82  degrés)  ;  pour  les  étbylatcs  (étber 
étbyliqueC'H^^O^  :  34^  élbcr  allylo-ctbylique  C^^H^^O»; 
Berlbelol  et  Lucas,  62,5);  pour  les  iodures  ( ioclurc d'é- 
lbyle :  Pierre,  70  degrés;  Frankland,  72*  degrés;  iodurc 
d'allyle:  Berlbelot  et  Lucas,  loi  degrés),  et  même  pour  1rs 
aldébydes  correspondantes  (aldébjde  ordinaire  C*  H*  O' : 
Kopp,    20  degrés;   Liebig,   Pierre,    22  degrés;    aci oléine 


(  352  ) 

C*H'0*  •  Redtenbacher,  vers  Sa  degrés).  Mais  pour  dé- 
montrer que  cette  régularité,  comme  les  autres,  ne  se  vé- 
rifie pas  dans  tous  les  cas,  il  suffit  de  rappeler  les  points 
d'ébullition  des  sulfocyanures  d'éthyle  (Cahours,  i46de-*-*': 
grés) ,  et  d'allyle (essence  de  moutarde  '.  Dumas  et  Pelouze,- 
143  degrés  5  Will,  148  degrés  ;  Kopp,  i5i  degrés).  "' 

§  X.  —  Si  les  régularités  dont  j'ai  parlé  dans  les  paragra- 
phes précédents  ne  se  montrent  pas  d'une  manière  tout  à  fait 
générale,  cela  tient  a  ce  que  dans  des  séries  homologues 
dîtrérentcs  la  différence  des  points d'ébuUition  ,  qui  corres- 
pond à  la  différence  C*  H*  des  formules  ,  est  elle-même 
variable.  En  eflet,  tous  les  membres  correspondants  des 
séries  différentes  devraient  montrer  la  même  différence  des 
points  d'ébullition  si  dans  toutes  ces  séries  la  progression  des 
points  d'ébullition  était  la  même.  Or  c'est  ce  qui  n'a  pas  lieu. 

Il  résulte  de  ce  qui  a  été  exposé  dans  les  §§  Hl,  IV  et  V 
que,  pour  les  combinaisons  homologues  appartenant  aux 
séries  des  acides  monobasiques  des  alcools,  des  éthers  com- 
posés, et  à  quelques  autres  séries,  et  offrant  une  différence 
de  composition  de  xC'H*,  on  constate  une  différence  de 
xx  ig  degrés  dans  les  points  d'ébullition.  Nous  ferons  re- 
marquer maintenant  que  l'existence  de  cette  régularité  n'est 
pas  admissible  pour  d'autres  séries  dans  lesquelles  la  pro- 
gression des  points  d'ébullition  est  différente.  Néanmoins, 
même  dans  ces  cas,  on  observe  que,  dans  une  certaine  me- 
sure, la  même  différence  des  points  d'ébullition  correspond 
à  la  même  différence  des  fromules. 

Une  différence  plus  grande  que  19  degrés  des  points  d'é- 
bullition correspond  à  la  différence  C*  H*  dans  les  séries 
suivantes  : 


Benzètie C"H« 

Toluène C'^H» 

Xylè     C'«H"» 

Cuf.     e C"H" 

CymexiC C'^H'^ 

Éthyle-butyle C'»H'< 

Méthyle-caproyle .  O*  W* 

Butyle C'«H»» 

Butyle-amyle.  ...  C*  H'" 

Amyle C»«H" 
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Kopp    80»;  Mansfield,  Church  81**;   Faraday, 
Mitsclierlich  86**. 

Church  io4°;  Deville  loS**;  Noad,  Wilson  1 10*»; 
Gerhardt  11 4°. 

Church  126°;  Cahours  129°. 

Abel,  Church  i48°;  Gerhardt  et  Cahours  i5i**. 

Mansfield,  Church  171**;  Gerhardt  et  Cahours 
175**;  Kopp  178®. 

Wurtz  62*». 

Wurtz  82°;  Éthyle-amyle,  Wurtz  88*». 

Wurtz  106®;  Kolbe  108";  Kopp  log®, 

Wurtz  182°. 

Frankland  i55°;  Wurtz  158"^  Butyle-caproyle, 
Wurtz  i55°. 


Caproyle C'^H'**     Brazier  et  Gossieth  202". 

Dans  ces  deux  séries,  la  difTërence  des  points  d^ébullition 
correspondante  à  la  différence  C'H'  des  formules  paraît 
être  de  222  a  23  degrés.  Elle  est  plus  grande  encore  dans  les 
séries  suivantes  : 

Différence. 

C*  W  Cl   Clorure  de  mélhyle. .   Berthelot —  20» 


2C'H' 

C^H^ 

SC^H^ 

C'H» 

2  C^  IV 

3  O  IP 
3C?H2 


C*  H*  Cl   Chlorure  d'éthyle .  . .  Pierre +   11 

C«  H»  Cl    Chlorure  de  butyle.  .  Wurtz  (70-75). .  78 

C'*H"C1   Chlorure  d*amyle. .. .  Pierre,  Cahours  102 

C"  H"  Cl   Chlorure  de  capryle. .  Bonis 175 

C*  H^  Br  Bromure  de  méthyle  .  Pierre 1 3** 

£*  II*  Br  Bromure  d*éthyle. . .  .  Pierre. 4' 

C*  H*  Br  Bromure  de  butyle. . .  Wurtz. .    89 

Qio  £jii  Bj.  Bromure  d'amyle. . . .  Pierre 119 

Qf  fli?  B|.  Bromure  de  capryle. .  Bonis 190 

O  W  l  lodure  de  méthyle.  Andrews  ^2?'^  Pierre  44**»  • 
lodure  d'éthyle.  . .   Pierre   70®;  Andrews   71°; 

Frankland  72° 

lodure  de  butyle. .  Wurtz  121** 

lodure  d'amyle.  . .   Frankland  146°;  Kopp  i48*; 

Grimm  149° 

lodure  de  capryle  .   Bonis  210° 


O  W  I 

O  W  I 
C'»H"I 


C'«H"I 

Ann.  deChim,  et  de  Phjrs.,  3«  série,  t.  XLIX.   (Mars  iSS;.) 


3i 
2X3i 

3X24 

28 

2x^.4 
3o 

3X24 

27 

2X25 
0.8 

3X2 
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Valéral C"  H"  C     Kopp  gS";  Limpricht  97"; 

ChancelTers  iio". 

OEnanthol C'*H"0'    Biissy  i55°; BouU  i55-i56. 

Aldéhyde  caprylique. . .     C"  H"  0=     Bwis  17 1». 

Aldéhyde  capritjiie. ...     C"  H"  O'     CahoursaaS-aSo»;  G«rhardt 

233°. 

On  peut  prévoir  que  de  nouvelles  recTierches  sur  quel- 
ques-uns de  ces  composés  feront  mieux  ressortir  ta  rëgula- 
rilé  des  points  d'cbullition. 

Pour  plusieurs  termes  de  la  série  des  éthers  C''H"+'0' 
les  données  expérimentales  sont  incertaines  et  quelquefois 
assez  discordantes  entre  elles.  En  voici  quelques-unes  : 

Etiier  méthylique C  H'  O'     Berlhelot  —  21°, 

Eth.  mcthylo-éthylique.     C  H'  0'     Williamson  11". 
Etherélliylique...    ...     C"  H"0=     Duma3etBoullay,Kopp34'; 

Andrews,  Deiffs  35". 
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Eth.  mélhylo-amylique.     C  H'^  O'     Williamson  7a**;  Eth.  éthylo- 

butylique,  Wuriz  78-8o**, 

Eth.  éthylo-amylique . .   .  0*W*G^     Williamson  112**. 

Ether  butylique C'«  H'»  0*     Wurtz  ioo-io4°. 

Ether  amylique C»  H"  O»     Balard  1 1 1  - 1 1 2®;  Favre  et 

Silbermann  1 1 3°;  Gaul- 
tier de  Glaubry  170"; 
Rieckher    175-183*. 

§  XL  —  Une  différence  des  points  d'ébuUition  plus  pe- 
tite que  19  degrés  correspond  à  la  différence  C  H'  dans  les 
séries  suivantes  : 

•ifférence. 

C»  fl*  0*      Ac.  acétique  anh.   Gerhardt,  Kopp  i38®.  ... 

\  "       C'^  H'«  0«      Ac.  propion,  anh .   Limpricht  et  Uslar  i65°. .      -^  ' ^  '^ 

(^i6gi4Qe  ^ç^  butyriq.  anh.  Gerhardt  environ  100®.  . .  ' 

C*H*                                                            .                          î7     .  2X12  5 

(^2og[i8Q«  Ac.  valériq.  anh. .  Chiozza  environ  2 1 5°. . .  .  ^          ' 

C^  112                                             •  o^^  12  5 

C"  H'®  0*  Ac.  capryl.  anh. .  Ghiozza  vers  290° ' 

Pour  les  éthers  des  acides  bibasiques  homologues  à  Ta- 
cidç  oxalique ,  cette  différence  des  points  d'ébullition  pa- 
raît être  de  i4°  environ  5  mais  cette  détermination  est  peu 
sure,  parce  que  les  observations  ont  donné  pour  des  éthers 
isomères  des   points  dVbuIIition  assez  discordants  (voir 

§xin). 

^1       j       '11  )  ^a  «*  ^.  l  Dumas    et  Peligot    161"; 

Oxalatedemethyle...   j  G«  H«  G»  j       ^^,^3  ^g^, 

Oxalate  d'éthyle (  T'»  H'»  O»  )  ^^^^  '^^"'  ^^'^*  ^^*** 

Succinate  de  niéthyle.   J  (  Fehling  198^. 

^      .  «11  l  ^.«rr..  ^«  l  D'Arcet,    Fehling    214**; 

Succinate  d'éthyle ... .   ]  C'«  H'<  0«  {       ^        '       ^       ^        ^  * 

•^  (  (       Kopp  217®. 

Subérate  d'éthyle \  /  Laurent  260°. 

Oxalate  d'amyle |  C^'  H"0'  |  Cahours26o«;  Balard  262*». 

Sébatede  méthyle.  ...   ;  (  Carlet  285**. 

Sébate  d'éthyle C"  H"  0»      Carlet  3o8°. 


23. 
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chimique,  possèdent  des  points  d'ébuUition  réellement  dif- 
férents. A  la  vérité,  dans  quelques  cas  il  peut  être  difficile  de 
constater  pour  de  telles  combinaisons  l'identité  des  points 
d*ébu]lition  :  les  combinaisons  méthyliques  par  exemple  ont 
en  général  une  telle  tendance  à  bouillir  en  soubresauts  ,  et 
en  conséquence  de  montrer  un  point  d'ébullition  trop  élevé , 
qu^il  est  souvent  très-difficile  de  les  maintenir  en  ëbuUition 
régulière  et  d'observer  les  points  d'ébullition  qui  leur  con- 
viennent réellement. 

Les  combinaisons  isomères  appartenant  au  même  type^ 
mais  douées  d^un  caractère  chimique  différent  possèdent  des 
points  d'ébullition  différents.  Je  citerai  les  acides  et  les 
éihers  C"  H" O*  (  §  HI),  les  acides  et  les  éthers  C»  H"-«  0% 
C"H»-»0*ouC«H"-*«0*(§IV),  les  alcools  et  les  éthers 
(^njjn+ïQt  (§§  III  et  X),  les  mercaptans  et  les  sulfures 
isomères  C"H"+*S'  (§  X),  au  surplus  dans  ce  qui  précède 
on  trouvera  encore  d'autres  preuves  en  faveur  de  cette  pro- 
position. 

Les  combinaisons  isomères  appartenant  à  des  types  dif- 
férents ont  des  points  d'ébullition  différents.  Je  ne  citerai 
que  l'alcool  allylique  C®  H^ O*  (Cahours  et  Hofmann,  io3  de- 
grés, et  l'acétone  isomère  (Liebig,  Dumas,  Kopp,  56  degrés). 

Pour  les  deux  derniers  cas,  la  détermination  du  point 
d'ébullition  d'une  substance  ,  et  la  recherche  du  groupe  de 
composés  dans  lequel  la  substance  est  placée  d'après  cette 
propriété,  peuvent  servir  à  faire  connaître  la  constitution 
rationnelle  de  cette  substance.  S'agit-il  de  composés  poly- 
mères, l'étude  des  points  d'ébullition  peut  également  servir 
à  en  fixer  les  formules. 

§  XIV.  —  Les  acides  et  les  éihers  isomères,  ou  les  alcools 
et  les  éthers  isomères  possèdent  un  caractère  chimique  bien 
différent,  et  cette  différence  à  été  reconnue  tout  d'abord. 
Il  n'en  était  pas  de  même  pour  les  bases  organiques.  Les 
différences  qu'elles  offrent  dans  leur  caracièi'e  chimique 
n'a  été  reconnue  que  dans  les  dernières  années  ]  on  sait  eu 
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effet  que  ce  n^est  que  depuis  1849  ?^^  ^'^^  distingue,  pour 
les  bases  dérivant  de  Tammoniaque ,  les  bases  amidogcnes, 
les  bases  imidogènes  et  les  bases  nitriles.  Les  propriétés  ba- 
siques, communes  à  toutes  ces  substances,  les  ont  fait  re* 
garder  souvent  comme  douées  du  même  caractère  chimique, 
et  quelquefois  on  a  comparé  les  points  d'ébullition  de  ces 
bases  sans  faire  attention  suŒsamment  à  la  distinction  que 
je  viens  de  rappeler.  Il  a  semblé  que  les  régularités  dans  les 
points  d'ébullition,  que  j'avais  indiquées  faisaient  souvent 
défaut  lorsqu'il  s'agit  de  cette  classe  de  composés,  mais  un 
exainen  plus  attentif  démontre  que  néanmoins  ces  régula- 
rités ont  lieu,  et  que  précisément  pour  les  bases  volatiles 
l'étude  des  points  d'ébullition  donne  des  résultats  utiles 
pour  la  chimie. 

Les  bases  amidogènes,  les  bases  imidogènes  et  les  bases 
nitriles  offrent  un  caractère  chimique  différent  et  ne  sont 
pas  comparables  entre  elles.  La  même  formule  C**  H^'  N  ap- 
partient à  l'almylamine,  à  la  propyléthylamine  et  à  la  mé- 
thylodiéthylamine  ^  mais  parmi  ces  trois  bases,  ce  n'est  que 
la  première  qui  est  homologue  et  comparable  à  la  méthyla- 
mine  ou  à  rélhylaraine.  Aussi  ces  bases  ne  possèdent-elles 
pas  le  même  point  d'ébullition ,  non  plus  que  l'alcool  éthy- 
liqueet  l'élher  méthylique,  qui  sont  tous  les  deux  C*H*0'. 
Mais  la  méthylopropylamîne  et  la  diéthylamine,  bases  iso- 
mères du  même  caractère  chimique  (bases  imidogènes), 
ont  le  même  point  d'ébullition  aussi  bien  que  le  propîonate 
de  méthyle  et  l'acétate  d'éthyle. 

§  XV.  —  On  connaît  beaucoup  de  bases  volatiles  de  la 
formule  C"H"~'N.  Il  paraît  que  pour  les  séries  homologues, 
auxquelles  appartiennent  ces  bases,  une  différence  des 
points  d'ébullition  =  19°  correspond,  à  peu  de  chose  près, 
à  la  différence  C*  H*  des  formules.  C'est  ce  qui  semble  ré- 
sulter des  comparaisons  suivantes,  dans  lesquelles  j'ai  donne 
comme  points  d'ébdllition  calculés  des  nombres  qui  corres- 
pondent à  cette  régularité. 
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C"H'  N 

'79" 

C»*H»  N 

'98 

C'«H»N 

217 

C»"H»«N 

a36 

C"H»»N 

255 

Baiet  amidogène*. 


POI^iT   D^ÉBULLITIOSI. 


Calcalé. 


Obeerré. 


aniline Hofmann  18a®  ;  Kopp  iii5^. 

Toluidine Muspratt  et  Hofmann  198^*. 

Xylidine Chiirch  2r3-ai4°. 

Cumidinc Nicholson  aaS^. 

Cymidine Barlow  a5o®  environ. 


B«fef  imldogrènei. 


C»*H"  N 

1850 

C»«H'»N 

ao4 

C"H'«N 

a33 

C"H'»N 

^4^ 

C"H'"N 

a6i 

Méthylaniline. . .  Hofraann  içft.^, 

Ëihylaniline.  . . .  Hofmann  2<>4®. 

Elbyloioluidine  .  Morley  et  Abel  217^. 

Âniylanilîne.  . . .  Hofmann  358®. 


Pour  les  deux  séries  précédentes ,  les  points  d^ébuUition 
calculés  sont  encore  un  peu  incertains,  et  peut-être  la  diffé- 
rence des  points  d'ébullition  correspondant  à  la  différence 
C*  H*  des  formules  est-elle  un  peu  moindre  que  19  degrés. 
Pour  la  série  suivante,  cette  différence  de  19  degrés,  peut 
être  admise  avec  plus  de  confiance. 
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Baset  nitrile*. 

POINT   d'ÉBULLITION. 

Caloolé. 

Obserré. 

C»»H'  N 
C»*H»  N 

C"a"N 
C"  H"  N 
C"H"N 
C"  H»«  N 
C"  H"  N 

ii5o 

i53 
17a 

>9' 

210 
3*39 

a48 
267 

Pyridine Anderson  i  i5o. 

Picoline Anderson  i32-i38**. 

Lutidine Anderson  i5i®. 

Collidine Anderson  179°. 

Diéthylanîline.  . .  .     Hormaîin  ai3o,5. 
Diétbylotoluidine  .     Morley  et  Abel  aaç)^. 

• 

Ethylamylaniline..     Hofmann  aCa®.        * 

SSSSSS=SSSSS=SS==SSSSS=Si=SSSSSSSSSSSSSSSSS^^ 

Pour  la  diamylaniline  C^*H*'^N,  le  point  d'ëbuUition 
calculé  serait  824  degrés  ]  M.  Hofmann  donne  comme 
point  d'ébuUition  observé  275-280  degrés,  mais  il  dit 
aussi  que  faute  de  matière  il  n'a  pas  pu  déterminer  le 
point  d'ébullilion  d'une  manière  exacte.  Pour  la  dimé- 
thylaniline,  on  peut  admettre  le  même  point  d'ébuUilion 
que  pour  la  collidine,  base  isomère  et  également  base 
nitrile. 

S  XVI.  —  Dans  les  §§  IV,  VII  et  IX  on  a  cité  beau- 
coup de  cas,  dans  lesquels,  pour  des  substances  analogues, 
on  -constate  une  différence  des  points  d'ébuUition  égale  à 
j;Xi4°95  pour  une  différence  xC  des  formules.  Cette 
régularité  ne  se  retrouve  pas  en  général  pour  les  bases  ami- 
dogènes  ni  pour  les  bases  imidogèncs,  pour  lesquelles 
d'autres  différences  des  points  d'ébullition  semblent  cor- 
respondre à  la  différence  x  C  des  formules  ^  mais  elle  se 
retrouve  approxijnativement  dans  plusieurs  cas  pour  les 
bases  nitriles. 

En  partant  des  points  d'ébullition  qui  ont  été  admis  pour 
les  bases  nitriles  C"H"""*N  dans  le  paragr.  précédent  (pour 


dente. 

§  XVII.  —  Les  données  exiiériraentales  que  l'on  possède 
pour  les  bases  C"H'"'^'N  sont  moins  nombreuses.  Four  tes 
bases  auiidogènes  de  cette  formule,  la  différence  des  points 
d'ébullîlion  qui  correspond  à  la  différence  C*  H*  des  for- 
mules, parait  être  plus  grande  que  19  degrés  ;  je  la  suppose 
égale  à  25  degrés  dans  le  tableau  suivant ,  où  les  nombres 
calculés  d'après  celle  supposition  sont  comparés  aux  nom- 
bres observés. 


Uricc  de  cette  rtgulari  lé  n'est  pas  intirmée  par  la  remartfoe 
que  souveDl  aussi  des  composés  analogues  ont  les  formes 
cristallines  tout  à  fait  différentes.  PbO,WO'  et  PbO,MoO' 
cristallisent  dans  les  mômes  formes  du  système  quadratitjue, 
mais  PbO.CrO'  cristallise  dans  des  formes  tout  à  fait  dîffé- 
reaiesetappartenantausystèmemonoclinoédrique.  KO,SO' 
et  KO.CrO'  sont  isomorphes  et  cristallisent  tous  les  deux 
dans  les  formes  du  système  rliombique  ;  mais  PbO,SO'  et 
PbO.CrO'  ne  sont  pas  isomorphes, le  premier  cristallisant 
dans  des  formes  appartenant  au  système  rhombique  et  le 
.second  cristallisant  dans  des  formes  incompatibles  et  appar- 
tenani  au  système  monoclinoédi'iquc.  'Il  en  est  de  même 
quant  aux  régularités  dans  les  points  d'ébullition;  elles  ne 
peuvent  pas  prétendre  d'être  des  lois  générales,  mais  elles 
n'en  existent  pas  moins  et  nous  dévoilent  des  rapports  sim- 
f  unire  la  composition  chimique  et  une  propriété  phy- 
D  d'une  ftranile  importance. 
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SUR  LA  QUESTION  DE  L'ABSORPTION  DE  L'AZOTE  PAR  LES 

PLANTES  5 

Par  m.  J.-A.  BARRAL. 


Extrait  du  Journal  d'Agriculiure  pratique. 


Les  annales  ont  pub  lîé  les  curieuses  expériences  de 
M.  Boussingâult  sur  raction  que  le  salpêtre  exerce  sur  la 
végétation,  travail  dans  lequel  cet  agronome  a  bien  voulu 
faire  ressortir  l'importance  de  nos  propres  observations  sur 
la  permanence  de  l'acide  nitrique  dans  les  eaux  pluviales. 
Ce  fait  n'avait  pas  été  constaté  avant  nos  recherches.  Quel- 
ques chimistes  seulement,  que  nous  avons  eu  soin  de  citer 
dans  un  historique  complet  où  nous  nous  sommes  fait  un 
devoir  de  rendre  justice  à  chacun  de  nos  prédécesseurs, 
avaient  reconnu  la  présence  des  azotates  dans   les  eaux 
d'orage.  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  ont  été  con- 
signés dans   trois    Mémoires    adressés  à    l'Académie  des 
Sciences.  Le  premier  de  ces  Mémoires  a  seul  été  imprimé 
jusqu'à  présent  5  il  a  été  inséré  dans  le  tomeXIlldufîecuei/ 
des  Savants  étrangers ,  par  ordre  de  l'Académie,  sur  un 
Rapport  d'une  Commission  composée  de  MM.  Dumas,  Bous- 
singâult, de  Gasparin,  Regnault,et  Arago  rapporteur. Outre 
des  chlorures,  des  sulfates,  et  probablement  des  phosphates, 
nous  avons  trouvé  constamment ,  dans  Tensemble  des  eaux 
pluviales  de  chaque  mois  de  Tannée  recueillies  à  Paris  et  à 
Brunoy,  des  nitrates,  de  Tammoniaque,  et  des  matières  or- 
ganiques azotées.  Des  recherches  entreprises  en  France,  en 
Angleterre,  en  A,llemagne,  ont  vérifié  la  plupart  des  résultats 
quenous  avons  obtt  nus. Nousavons particulièrement  insisté 
sur  deux  points ,  sur  l'ammoniaque  et  sur  Tacide  nitrique, 
non  pas  parce  que  nous  avions  l'opinion  que  les  eaux  plu- 
viales étaient  la  seule  source  où  les  plantes  puisaient  ce  que 
les  engrais  ou  le  sol  ne  leur  donnaient  pas,  mais  simple- 


\. 


complètement  siéiile,  arrosé  avec  de  l'eau  pdre  et  main- 
tenu  à  l'air  libre,  mais  à  l'abri  de  la  pluie,  des  plantes  ont 
néanmoins  fixé  une  faible  quantité  d'azoïe  dans  leur  orga<- 
nisme.  Ce  fait,  bien  inattendu  alors,  tiil  bientôt  vét^é  en 
Hollande,  en  Belgique  et  eu  Allemagne.  M.  BonssÎDgftnh, 
en  l'annonçant,  avait  reconnu  que  l'analyse  cbimique  était 
impuissante  à  constater  autre  chose,  si  ce  n'est  que  l'azote 
tisé  pendant  la  végétation  avait  été  pris  dans  la  masse  de 
l'almosplière.  En  eâèt,  ce  principe  ,  à  l'état  gazeux  dans 
l'air,  pouvait  s'être  uni  directement  en  perdant  son  état 
aériforme;  on  bien  l'azote  acquis  avait  pour  origine,  soit 
l'amninniaque  que  l'atmosplièrc  renferme  en  très-petite 
proportion,  soit  ces  poussières  que  l'air  tient  coaiînuelle- 
mcnt  en  suspension,  et  dont  M.  Boussingault  a  dit  que  la 
permanence  en  est  mise  bors  de  doute  par  le  seul  témoi- 
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les  expériences  dans  lesquelles  on  fait  intervenir  des  ma^ 
tières  organiques  qu'on  suppose  ne  pas  contenir  d'azote, 
même  accidentellement.  C'est  ainsi  que  l'on  a  eu  l'idée, 
malheureuse  selon  nous,  d'ajouter  de  l'amidon  au  sol.  D'a- 
près sa  formule  chimique ,  Tamidon  est  uniquement  formé 
de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oiLygène  ;  mais,  en  fait,  il 
est  peut-être  impossible  de  trouver  un  échantillon  de  cette 
substance  qui  ne  renferme  au  moins  o^'',oo2  d'azote.  En 
ajoutant,  par  exemple,  loo  grammes  d'amidon  au  sol ,  on 
y  porterait  oS',2  et  peut-être  plus  d'azote  agissant  comme 
celui  du  fumier. 

L'opinion  de  Saussure  a  pris  plus  d'extension  ,  en  ce 
sens,  qu'on  a  prétendu  que  les  parties  non  azotées  du  végétal 
pouvaient  encore  déterminer  une  production  de  nitrate 
avec  Tazoïe  de  l'air,  nitrate  que  la  plante  assimilerait.  Cette 
idée  s'est  répandue  surtout  en  Hollande.  Y«ilà  pourquoi 
nous  avons  rattaché  les  cflets  du  nitre,  qui  sont  les  mêmes 
que  ceux  de  1  ammoniaque  sur  les  plantes,  à  la  question  de 
l'assimilation  de  l'azote. 

Les  recherches  de  M.  Boussingault,  que  nous  avons  insé- 
rées dans  le  Journal  d'Agriculture ,  ont  démontré  que  le 
salpêtre  est  absorbé  directement ,  sans  le  concours  de  sub- 
stances susceptibles  d'éprouver  la  fermentation  putride,  et 
que  l'azote  fixé  par  la  plante ,  soumise  au  régime  de  ce  sel, 
représente  presque  exactement  la  totalité  de  l'azote  qui  se 
trouvait  dans  le  nitrate  ,  le  végétal  n'ayant  pris,  dans  cette 
circonstance,  que  deux  à  trois  milligrammes  d'azote  à  l'at- 
mosphère (i). 

L'azote  des  nitrates  est  donc  assimilable ,  comme  on  de- 
vait d'ailleurs  le  déduire  de  l'emploi  du  salpêtre  du  Pérou 
dans  la  grande  culture ,  mais  il  était  utile  de  prouver  l'ab- 
sorption directe  de  ce  genre  de  sel,  comme  M.  Boussingault 
l'a  fait  le  premier.  Si,  d'après  l'extension  prise  par  les  idées 


(i)  Mémoire  lu  à  l'Académie  des  Sciences  le  19  décembre  i855. 
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de  Saussure,  les  parties  non  azotées  des  plantes,  la  cellulose . 
Tamidon,  les  builes ,  se  nitrifiaient,  on  comprendrait 
comment  le  nitre  formé  porterait  l'azote  de  l'air  dans 
l'organisation  végétale.  Mais  il  faut  bien  le  reconnaître, 
cette  absorption  de  Tazote  atmosphérique  ,  par  suite  d'une 
nitrification  préalable  due  à  des  substances  végétales,  n'est 
encore  établie  sur  aucune  donnée  précise ,  c'est  une  simple 
supposition.  Il  y  a  plus  :  dans  les  recherches  faites  il  y  a 
trois  ans  par  M.  Boussingault ,  on  trouve  une  expérience 
qui  tendrait  à  faire  croire  que  cette  nitrification  ne  se 
réalise  pas  ;  car  des  graines  de  lupin  ,  ayant  perdu  leurs 
facultés  germinatives,  sont  restées  pendant  cinq  mois  dans 
du  sable  contenant  des  cendres  alcalines,  le  mélange  hu- 
mide étant  constamment  exposé  au  contact  de  loo  litres 
d'air  sans  donner  le  plus  léger  indice  de  nitre  (i). 

En  faisant  naître  des  plantes  dans  un  sol  calciné  arrosé 
avec  de  l'eau  pure,  non  plus  en  plein  air,  mais  soit  dans 
des  appareils  où  l'atmosphère  est  confinée,  soit  sous  une 
cloche  où  l'air  est  renouvelé  continuellement ,  en  passant 
d'abord  sur  de  l'acide  sulfurique  purifié ,  auquel  il  aban- 
donne l'ammoniaque  sans  y  pouvoir  prendre  des  composés 
nitreux  (2),  on  voit  le  végétal  fixer  du  carbone,  de  Thydro- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  année  i854. 

{•>)  Voici   comment,    dans  son   Mémoire  snr  l'eau    de  la  mor  Mcrto, 

M.  Boussingault  s'exprime  sur  la  nécessite  de  n'employer  que  de  Pacido 

^  sulfurique  purifié  lorsqu'il  s'agit  de   retenir   l'ammoniaque  d'un  courant 

d'air  qui  doit  traverser  une  cloche  sous  laquelle  on  fait  végéter  des  plantes. 

«  Aussi  est-ce  une  précaution  en  quelque  sorte  élémentaire  que  d'éli- 
»  miner  d'abord  les  composés  nitreux  de  l'acide  sulfurique  que  l'on  destine, 
Il  soit  à  dessécher  des  gaz^  soit  à  retenir  l'ammoniaque  d*un  courant  rapide 
»  d*air  atmosphérique.  En  la  négligeant  ^  les  gaz.  entraîneraient  certaine- 
»  ment  des  vapeurs  nitreuses,  pour  peu  qu^il  s'en  trouvât  dans  les  appa- 
»  rcils  dessiccateurs  ou  purificateurs. 

i>  Dans  des  expériences  faites  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  j'ai 
»  constaté,  dans  de  nombreux  échantillons  d'acide  sulfurique  pris  dans 
»  diverses  fabriques,  la  présence  de  produits  nitreux.  En  faisant  pîisser 
»  pendant  dix  jours  et  dix  nuils^  dans  un  tube  rempli    dn  fragments  fia 

\nn   de  Chim.  et  de  Phys..  '5«  série,  t    XLIX    (Mars  i85-.)  7.^ 
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gène,  de  l'oxygène  qu  il  prélève  sur  Tair  ou  sur  Teau  ;  mais 
il  résulte  des  expériences  de  M.Boussingault,  que  la  récolte 
obtenue  dans  ces  conditions  ne  renferme  pas  sensiblement 
plus  d'azote  que  n'en  contenait  la  semence  ;  d'où  on  a  con- 
clu que  Fazote  gazeux  de  Fair  n'est  pas  directement  assi- 
milable. Et  la  preuve  que  la  résistance  de  l'azote  gazeux 
de  l'air  à  l'assimilation  ne  dépend  en  aucune  façon  ni  des 
appareils  ni  des  milieux  où  vivent  les  végétaux,  c'est  que, 
sans  rien  changer  aux  dispositions  générales,  si  Ton  donne 
au  sol  du  terreau,  des  graines  mortes  devenues  un  véritable 
engrais,  la  plante,  en  se  développant  dans  une  atmosphère 
limitée  ,  maïs  qui  alors  repose  sur  un  terrain  fertile ,  fixe 
de  l'azote  comme  elle  en  fixe  quand  elle  croit  dans  une 
terre  fumée. 

Ainsi ,  une  graine  mise  dans  un  sol  sans  trace  d'engrais, 
arrosée  avec  de  l'eau  pure,  produira  une  plante  qui,  si  elle 
est  élevée  à  l'air  libre,  pourra  porter  des  fleurs,  donner  des 
semences,  et,  après  deux  ou  trois  mois  de  végétation,  l'ana- 
lyse comparée  accusera  un  gain  d'azote  de  quelques  milli- 
grammes (il  s'agitd' une  seule  plante  issue  d'une  seule  graine), 
sans  qu'on  puisse  ,  avec  certitude  ,  en  voir  l'origine  dans 
l'azote  gazeux  de  l'air  (i).  Si  cet  azote  intervient,  c'est 
qu'alors  ,  quittant  l'état  de  gaz  ,  il  entre  dans  une  de  ces 
combinaisons  azotées  assimilables  formées  sous  des  in- 
fluences non  encore  bien  déterminées.  Ces  combinaisons, 
ammoniaques  ou  nitrates,  sont,  à  n'en  pas  douter,  l'origine 
première  de  l'azote  des  plantes  et  des  animaux,  comme  l'ad- 
mettait M.  Boussingault  dès  1837,   lorsqu'il  disait:   «  Si 


»  ponce  imbibés  (fune  dissolution  de  carbonate  de  potasse  pur,^  un  courant 
»  rapide  d'air  atmosphérique  qui  traversait  d'abord  un  flacon  contenant 
m  I  kilogramme  d^m  de  ces  acides  sulfuriques  du  commerce  ,  puis  un  longr 
»  tube  charjTc  de  ponce  imprégnée  du  même  acide,  l^air  a  entraîné  assez  de 
»  vapeurs  nitreuscs  pour  former  une  quantité  très-notable  de  nitrate  de 
M  potasse  dans  la  ponce  alcaline.  » 
(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XLVI,  page  5. 
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nous  examinons  quels  peuvent  être  les  gisements  de  Tazole, 
nous  trouvons,  en  laissant  en  dehors  les  animaux,  les  vé- 
gétaux ou  leurs  débris,  qu'il  n'y  en  a  véritablement  qu'un 
seul  ;  et  ce  gisement,  c'est  l'atmosphère.  Il  est  donc  exlnV 
ment  probable  que  tous  les  êtres  organisés,  et  par  consé- 
quent les  plantes,  ont  emprunté  leur  azote  à  l'atraosphère, 
comme  ils  lui  ont  emprunté  leur  carbone.  »  Et  se  fondant, 
d'une  part  sur  la  périodicité  des  orages  dans  toute  la  ré- 
gion intertropicale ,  de  l'autre  sur  l'expérience  fondamen- 
tale de  Cavendish  montrant  l'étincelle  électrique,  excitée 
dans  l'air  humide,  produire  de  l'acide  nitrique  et  de  l'am- 
mohiaque ,  M.  Boussingault  arrivait  à  cette  conclusion: 
«  Que  c'est  une  force  électrique,  la  foudre,  qui  prédispose 
l'azote  de  l'atmosphère  à  entrer  dans  la  composition  des 
êtres  vivants.   » 

On  voit  maintenant  que  la  question  dont  on  s'est  tant 
occupé  est  assez  secondaire.  Un  fait  avait  été  constaté  :  les 
plantes,  en  l'absence  de  fumier  et  des  principes  fertili- 
sants qu'apportent  les  eaux  pluviales,  s'approprient  l'azote 
en  très-faible  proportion  5  il  s'agissait  d'en  spécifier  l'ori- 
gine que,  d'une  manière  générale,  on  savait  déjà  être  l'at- 
mosphère. Outre  l'azote  pur  ,  l'atmosphère  ne  contenait- 
elle  pas  de  l'azote  à  divers  états  de  combinaison  ?  Dans  le 
cas  de  l'affirmative  ,  les  eaux  pluviales  devaient  contenir 
d'une  manière  permanente  de  l'ammoniaque,  des  nitrates 
et  d'autres  substances  azotées.  C'est  ce  que  nous  avons  dé- 
montré -,  mais  cela  ne  veut  pas  dire  que  l'azote  absorbé 
par  les  plantes,  en  dehors  de  celui  du  sol  et  des  engrais, 
vient  de  cette  seule  source.  Tout  démontre  que  l'azote  de 
l'air  subit  des  transformations  avant  de  devenir  la  nour- 
riture des  végétaux.  Ces  transformations  ont  lieu  d'une 
manière  continue.  Les  siècles,  en  s'accumulant,  ont  ainsi 
engendré  le  monde  moderne,  selon  l'idée  énoncée  par 
JM.   Boussingault. 

7~  ^4 


oo  ou  a  90  pour  100. 

Cette  combinaison  sèche  est  distillée  avec  de  la  cbaux  à 
une  température  modérée.  On  recueille  dans  le  récipient 
un  liquide  ammoniacal  dans  lequel  nage  un  produit  hui- 
leux qui  constitue  la  nouvelle  base  impure.  Pour  la  puri- 
fier, on  fait  bouillir  le  produit  de  la  distillation  avec  une 
solution  de  carbonate  de  soude  jusqu'à  ce  que  toute  l'am- 
moniaque et  les  hydrc^èues  carbonés  qu'il  renferme  aient 
été  chassés.  On  lave  le  résidu  oléagineux  h  plusieurs  re- 
prises avec  de  l'eau,  on  le  déshydrate,  et  on  le  soumet  k  ta 
distillation  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène.  Entre  140  et 
1 5o  degrés  la  base  commence  à  passer  à  la  distillation  k  l'état 
incolore.  Il  est  bon  de  ne  pas  dépasser  cette  température. 

emic  und  Pharmacie,  lome  C  ,  pa^a  S7  (nooTell*  *6lit, 

e  iSSC. 

naaiti  de  Chimie  el  de  Phjriiijue,  3*  lirie  ,'  lome  ^LT, 
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A  l'état  de  pureté  la  trîphénylamine  est  un  liquide  oléagi- 
neux, incolore,  mais  se  colorant  bientôt  au  contact  de  l'air. 
Elle  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  dans  Féther, 
et  difficilement  dans  l'eau.  Ses  sels  s'altèrent  au  con- 
tact de  l'air.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorliydrique 
concentré  à  la  base  pure ,  on  obtient  d'abord  un  liquide 
oléagineux,  mais  qui  se  prend  en  une  masse  de  cristaux 
lorsqu'on  y  ajoute  de  l'alcool  à  q5  pour  loo.  La  solution 
de  ces  cristaux  dans  l'alcool  ordinaire  donne  avec  une  so- 
lution alcoolique  de  chlorure  de  platine  un  précipité  jaune 
floconneux  très-abondant  et  très-volumineux.  Ce  précipité 
se  dissout  dans  l'alcool  à  ^5  pour  loo.  Par  l'évaporation 
spontanée,  cette  solution  laisse  déposer  des  cristaux  rouge 
foncé,  appartenant  au  système  régulier.  Ces  cristaux  ren- 
ferment 

C»«H'«AzCl-t-  PtClV 

On  obtient  une  autre  combinaison  lorsqu'on  ajoute  une 
solution  alcoolique  neutre  de  chlorure  de  platine  à  une  so- 
lution alcoolique  de  la  base  pure  ;  il  se  forme  dans  ce  cas 
un  précipité  jaune  grenu,  qui  renferme 

C3«H"Az,PtCK 

La  constitutiou  de  cette  base  pourrait  se  représenter  par 
la  formule 

C'H'I  Az 
H  ) 

qui  représente  une  ammoniaque  dans  laquelle  2  équivalents 
d'hydrogène  seraient  remplacés  par  2  équivalents  de  cin- 
namyle  C**!!'^.  S'il  en  était  ainsi,  l'alcaloïde  en  question 
serait  une  base  imidée. 

Pour  décider  cette  question,  on  a  fait  réagir  la  base  pure 
sur  l'iodure  d'éthyle.  Il  s'est  formé  un  iodhydra  le  d'une  base 
éthylée,  qui  a  été  mise  en  liberté  par  l'oxyde  d'argent.  Cette 
nouvelle  base  est  un  liquide  oléagineux,  inodore,  peu  solu- 


(374) 
ble  dans  Teau,  très-soluble  dans  l'alcool,  fortement  alcalin. 
Lorsqu'on  la  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  et  qu'on 
ajoute  à  la  solution  du  chlorure  de  platine,  on  obtient  Un 
précipité  jaune-isabclle  et  cristallin  d'un  sel  double  qui 
renferme 

O'^H^AïCI,  PtCl2. 

Comme  la  base  éthylée  que  renferme  ce  sel  double  pos- 
sède les  caractères  d'une  base  ammoniée  (i),  il  en  résulte 
que  l'alcaloïde  primitif  était  lui-même  une  base  nitrile.  Il 
faut  donc  exprimer  sa  constitution  par  la  formule 

et  i  elle  de  la  base  ammoniée  par  la  formule 


ArO. 


La  triphénylamine  (C**H^)' Az  se  forme  dans  la  distilla- 
lion  du  bisulfite  ammoniacal  d'aldéhyde  cinnamique  par 
suite  d'une  décomposition  profonde  du  groupe  cinnamique. 


Sur  la  réaction  du  Chlorure  de  zino  sur  l'Acide  hippurique  ; 

par  M.  Gôssmann  (3). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'acide  hippurique  avec  une 
solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc,  cet  acide  se  dé- 
double en  acide  benzoïque  et  en  glycocoUe. 

Mais  lorsqu'on  chauffe  l'acide  hi  ppurique  avec  du  chlorure 
de  zinc  anhydre,  il  se  foi^me  du  benzonitrile-,  3o  grammes 


(1)  Ce  fait  ne  nous  parait  pas  su  fli  sa  m  ment  établi  par  ies  expériences 
de  Pauteur,  et  jusqu^à  plus  ample  informe  nous  préférons  la  formule  qu^il 
r«*jeltc  à  celle  quMl  a  aduplce  dans  son  Mémoire.  (A..  W.) 

(2)  Annalen  dcr  C hernie  und  Pharmacie,  lomo  C,  pa^je  G9  (nouvelle  série, 
lorae  XXIV),  oclobro  i856. 
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d'acide  hippurique  peuvent  donner  lo  à  12  grammes  de 
benzonitrile.  On  sait  que  ce  dernier  corps  se  produit  aussi 
par  la  distillation  sèche  de  Tacide  hippurique  (i). 


Sur  la  formation  du  Sulfooyanure  d'^arg^ent  oristaUisé  ; 

par  M.  Gôssmann  (a). 

L'oxyde  d'argent  récemment  précipité  se  dissout  dans  le 
sulfocyanure  d'ammonium,  en  dégageant  de  l'ammoniaque. 
Il  se  forme  un  sel  double.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque 
à  la  solution  de  ce  sel ,  elle  se  trouble  et  laisse  déposer 
bientôt  des  paillettes  nacrées  et  incolores  de  sulfocyanure 
d]argent. 


Sur  le  dosag^e  de  l'Acide  borique  ;  par  M.  A.  Stromeyer  (3). 

On  combine  l'acide  borique  à  la  potasse,  on  ajoute  un 
excès  d'acide  fluorliydrique  pur,  et  on  évapore  à  siccité 
dans  une  capsule  en  platine.  Il  faut  ajouter  assez  d'acide 
fluorliydrique  pour  que,  pendant  l'évaporation,  les  vapeurs 
qui  se  dégagent  rougissent  le  tournesol.  Le  précipité  géla- 
tineux de  fluoborure  de  potassium  KFl,  BoFP,  qui  se  forme 
d'abord,  se  dissout  à  chaud,  et  se  dépose  pendant  l'évapo- 
ration en  petits  cristaux  durs.  La  masse  saline  sèche  est  di- 
gérée à  la  température  ordinaire  avec  une  solution  d'acétate 
de  potasse  à  20  pour  100.  Cette  solution  dissout  les  fluorure, 
fluorhydrate  de  fluorure,  chlorure,  nitrate  et  phosphate 
potassiques,  et  même  un  peu  le  sulfate  dépotasse.  Le  fluobo- 
rate  y  est  complètement  insoluble.  Les  sels  de  soude  s'y 


(i)  LiMPRicnT^et  von  Uslar^  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
tome  XLI/page  194. 

(a)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaciey  tome  C,  page  76  (noaTolle  série, 
tome  XXIV),  octobre  i856. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  loinc  C,  page  8 J  (nouvelle  série, 
Corne  XXIV),  octobre  1 836. 
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dissolvent  également,  quoique  moins  facilement.  Quant 
aux  autres  bases  qui  pourraient  être  combinées  avec  l'acide 
borique,  il  faut  les  séparer  préalablement  en  faisant  bouil- 
lir ou  en  calcinant  les  combinaisons  basiques  à  analyser 
avec  du  carbonate  de  potasse. 

Après  quelques  heures  de  digestion,  on  rassemble  le 
dépôt  sur  uu  filtre  pesé ,  on  lave  avec  une  solution  d'acétate 
de  potasse,  et  finalement  avec  de  l'alcool  à  84  pour  loo. 
On  desséche  à  i  oo  degrés  et  l'on  pèse  le  fluoborate  de  po- 
tassium, sel  dense  qui  se  réduit  eu  un  petit  volume.  Pour 
préparer  l'acide  fluorhydrique ,  on  emploie  avec  avantage 
des  vases  en  gutla -percha ,  ainsi  que  le  recommande  M.  Stà- 
delor. 


Sur  la  formation  artifioieUe  de  l'Acide  cinnamique  ; 
par  M.  C.  Bertagnini  (i). 

L'acide  cinnamique  se  forme  par  la  réaction  du  chlorure 
d'acétyle  sur  l'essence  d'amandes  amères.  Des  quantités 
équivalentes  de  ces  deux  substances  ont  été  enfermées  dans 
un  tube  bouché,  et  le  mélange  a  été  chauffé  pendant  huit  à 
dix  heures  à  une  température  de  120  à  i3o  degrés.  En  lais- 
sant refroidir,  on  a  observé  que  le  liquide,  devenu  brun, 
laissait  déposer  des  cristaux  incolores  sur  les  parois  du  tube. 
Après  avoir  chauffé  de  nouveau  pendant  douze  à  quinze 
heures,  on  a  ouvert  les  tubes,  et  l'on  a  observé  un  violent 
dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Le  liquide  épais  ayant 
été  épuisé  par  l'eau  bouillante,  la  solution  filtrée  a  laissé 
déposer  des  aiguilles  brillantes,  qui  offraient  tous  les  carac- 
tères de  l'acide  cinnamique.  On  peut  aussi  l'extraire  du 
produit  de  cette  réaction  en  épuisant  celui-ci  par  l'ammo- 
niaque et  en  précipitant  la  solution  ammoniacale  par  un 
acide. 

L'acide  cinnamique  que  l'on  obtient  ainsi  se  forme  en 


(i)  7/  nuoi'O  Cimento,  tome  IV,  page  Ifi, 
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vertu  de  la  rcactîoii  suivante  : 

C'4H«0'    -+-   en^cio^    =    C'"h«o<  4-  h  ci. 

Essence  d^araandes        Chlorure  Âc.  ctunaniique. 

amères.  d'acéiyle. 


MÉMOIRES  SUR  LÀ  PHYSIQUE  PURLIES  A  L'ËTRAIER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


SVouveUes  recherches  sur  la   polarité  des  corps  diaiiiagnéti(|ues  ; 

par  M.  Tyndall  (i). 

Mémoire  lu  à  la  Société  royale  de  Londres,  le  20  décembre  i855. 

Nous  avons  publié,  dans  ces  Annales  y  le  résumé  de 
quelques  expériences  de  M.  Tyndall  destinées  à  établir  que, 
conformément  à  l'assertion  de  M.  Wilhelm  Weber,  un 
corps  diamagnétique  soumis  à  Tinfluence  des  aimants  pré- 
sente à  ses  deux  extrémités  des  pôles  contraires  à  ceux 
qu'oflrirait  un  corps  magnétique  placé  dans  les  mêmes  cir- 
constances (2).  Dans  ces  expériences,  le  corps  diamagné- 
tique étant  mobile  et  suspendu  à  Tintérieur  d'une  puissante 
hélice  magnétisante,  on  approchait  de  chacune  de  ses  ex- 
trémités le  pôle  d'un  barreau  aimanté,  et  on  les  voyait  ma- 
nifester des  propriétés  opposées  à  celles  des  extrémités  d'un 
barreau  de  fer  doux  placé  dans  les  mêmes  conditions.  Bien 
que  les  faits  observés  fussent  parfaitement  concluants, 
M.  Tyndall  s'est  proposé  de  fortifier  sa  démonstration  ,  en 
renversant  en  quelque  sorte  la  disposition  de  ses  expé- 
riences ;  au  lieu  de  faire  agir  un  aimant  fixe  sur  un  barreau 
diamagnétique  mobile,  il  a  fait  agir  un  barreau  diamagné- 


(i)  Transactions  philosophiques  pour  i856. 
(2)  Yojrez  le  cahier  d'août  i855. 
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tique  fixe  sur  un  barreau  mobile,  cl  îl  a  obtenu  de  la  sorie 
des  résultats  cQtïèroineut  concordants  avec  ceux  de  ses  pié- 
ccdcnics  reclierclies. 

M.  Wîlhelm  Wcbcr,  consulté  par  M.  Tyiidall  sur  la 
meilleure  disposition  à  donner  aux  expériences,  lui  a  donné 
le  plan  d'un  appareil  très-sensible  et  très-exact  quilui  a  per- 
mis d'éiendro  ses  rccfacrclics  à  des  substances  dans  lesquelles 
il  avait  été  jusqu'ici  impossible  de  constater  l'existence  de  la 
polarité  diauiagnélique.  L'appareil  imaginé  par  M.  Weber, 
qni  est  représenté  dans  la  ligure  ci-jointe,  se  compose  es- 
sentiellement de  deux  liéliecs  magnétisantes  HE,  H'Ë', 
Jîg.  I ,  que  le  courant  traverse  dans  le  m^me  sens,  et  dans 
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rintérieur  desquelles  se  trouvent  deux  barreaux  de  la  sub- 
stance à  éprouver,  agissant  sur  un  système  asiatique  de 
deux  barreaux  aimantés,  dont  la  projection  verticale  est 
représentée  en  NS,  fi^.  \,  et  la  projection  horizontale  en 

SN,  S'N',  fig.  2.  Les  hélices  ont  482  millimètres  de  hau- 

• 
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teur,  2o""",3  de  diamètre  intérieur,  33  millimètres  de  dia- 
mètre extérieur,  et  leurs  axes  se  trouvent  à  101  millimètres 
de  distance  Tune  de  l'autre.  Le  fil  de  cuivre  recouvert  de 
soie  qui  les  constitue  (i)  est  enroulé  sur  deux  tubes  de 
cuivre  dont  les  extrémités  supc^rieures  G  et  G'  dépassent  de 
quelques  centimètres  les  extrémités  supérieures  des  hélices. 
Les  barreaux  diamagnétiques  mn,  op  sont  fixés  à  une  corde 
sans  fin  ss!  qui  passe  sur  les  deux  poulies  W  et  W,  de  ma- 
nière qu'on  peut  à  volonté  les  placer  tous  les  deux  à  la  hau- 
teur du  milieu  des  hélices  ou  les  déplacer  en  sens  inverse 
de  quantités  égales,  à  partir  de  cette  position.  Le  système 
asiatique  se  compose  de  deux  barreaux  aimantés  égaux  SN 
et  S'iN',  Jig,  2,  situés  dans  un  même  plan  horizontal  et 
réunis  par  une  tige  transversale  en  cuivre  P,  suspendue 
elle-même  par  un  faisceau  de  fils  de  soie  sans  torsion  au 
support  ^t^  Jig.  I.  Les  deux  barreaux  sont  placés  à  l'inté- 
rieur d'une  boîte  en  cuivre  rouge  ada! d\  fig.  i,  qui  sert  à 
arrêter  leurs  oscillations^  un  miroir,  représenté  par  un 
cercle  noir  sur  la  figure,  est  invariablenieut  lié  au  système, 
et  Tobservation  de  l'image  d'une  règle  divisée,  réfléchie  par 
le  miroir,  permet  d'en  apprécier  les  plus  petits  déplace- 
ments angulaires.  Par  suite  do  la  disposition  de  l'appareil, 

(1)  M.  Tyiidall  nVn  donne  pas  les  dimensions. 
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si  les  deux  hélices  et  les  deux  barreaux  aimantés  étaient 
parfaitement  identiques  et  si  les  deux  barreaux  se  trouvaient 
exactement  à  la  hauteur  du  milieu  des  hélices,  les  actions  des 
hélices  sur  les  barreaux  se  feraient  rigoureusement  équi- 
libre. Il  n'en  est  jamais  ainsi;  et  lorsque,  après  avoir  bien 
ajusté  Tappareil ,  sans  introduire  de  barreaux  diamagné- 
tiques  dans  l'axe  des  hélices,  on  fait  passer  le  courant,  on 
observe  toujours  une  légère  déviation  du  système  âsta tique. 
On  a  soin  de  la  détruire  par  l'action  d'un  circuit  auxiliaire 
placé  à  quelque  distance ,  et  Ton  n'introduit  les  barreaux 
diamagnétiques  que  lorsque  le  passage  ou  l'interruption  du 
courant  ne  détermine  plus  de  déviation  appréciable.  Si  les 
barreaux  diamagnétiques  ont  la  position  indiquée  sur  la 
figure,  c'est-à-dire  si  leurs  milieux  sont  exactement  à  la 
hauteur  des  axes  des  aimants,  l'action  des  barreaux  sur  les 
aimants  est  nulle  *,  mais  si  par  le  mouvement  des  poulies  W 
et  W  on  amène  les  extrémités  opposées  des  deux  barreaux 
diamagnétiques  mn  et  op  à  se  trouver  dans  le  plan  hori- 
zontal qui  contient  les  axe$  des  aimants ,  il  est  facile  de  voir 
que  ces  extrémités  étant  des  pôles  de  nom  contraire,  doi- 
vent exercer  sur  le  système  astatique  des  actions  concor- 
dantes. On  doit  donc  observer  une  déviation  si  ces  actions 
sont  sensibles,  et  en  remplaçant  les  barreaux  diamagné- 
tiques par  des  barreaux  de  fer  doux ,  on  peut  reconnaître 
si  les  pôles  des  corps  diamagnétiques  sont  semblables  ou 
contraires  à  ceux  des  corps  magnétiques.  L'expérience 
montre  qu'ils  sont  contraires  dans  tous  les  cas.  On  reconnaît 
aussi  que  toutes  les  substances  faiblement  magnétiques, 
telles  que  l'oxyde  de  fer,  le  sulfate  de  nickel,  etc.,  agissent 
exactement  dans  le  même  sens  que  le  fer  doux  5  il  n'y  a  de 
différence  que  dans  la  grandeur  de  l'action.  11  est  essentiel, 
dans  ces  observations,  d'éviter  toutes  les  déviations  acciden- 
telles dues  soit  à  l'agitation  du  sol,  soit  aux  courants  d^air 
qui  peuvent  exister  dans  la  boite  où  tout  l'appareil  est  con- 
tenu. On  y  parvient  en  fixant  l'appareil  à  un  mur  vertical 
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très-solide,  en  ayant  soin  de  n'opërer  qu'aux  heures  où  le 
sol  des  rues  voisines  n'est  pas  ébranlé  par  le  passage  des 
voitures  et  en  introduisant  dans  la  boite  du  coton  ou  des 
morceaux  de  papier  qui  ne  permettent  pas  aux  courants 
d'air  de  s'établir,  tout  en  laissant  parfaitement  libre  le 
mouvement  des  barreaux  aimantés  (i). 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  des  expériences. 
On  y  désigne  par  déviation  la  différence  des  deux  positions 
où  se  place  le  système  astatique  lorsqu'on  fait  successive- 
ment prendre  aux  barreaux  soumis  à  l'expérience  deux 
positions  symétriques  par  rapport  au  plan  horizontal  qui 
contient  les  axes  des  aimants  (2).  Cette  déviation  est  expri- 
mée en  divisions  de  la  règle  graduée  dont  l'image  s'observe 
dans  le  miroir  mobile  avec  les  aimants;  on  l'a  affectée  du 
signe  —  lorsqu'elle  indique  la  polarité  propre  aux  corps 
diamagnétiques ,  et  du  signe  -+-  lorsqu'elle  indique  la  pola- 
rité propre  aux  corps  magnétiques.  Les  expériences  men- 
tionnées dans  le  tableau  ont  été  faites  avec  une  pile  de  5  élé- 
ments de  Grove  (3). 


(1)  M.  Tyndall  a  rendu  témoins  de  ses  principales  expériences  un  asseï 
grand  nombre  de  savants  ,  notamment  MM.  Faraday,  Marcel  et  de  la  Rive. 

(a)  Dans  un  certain  nombre  d^expérienccs,  on  a  donné  successivement  au 
courant  deux  directions  opposées.  Les  déviations  observées  n^ont  pas  été 
en  général  égales ,  et  c^est  leur  valeur  moyenne  qu'on  a  inscrite  dans  le 
tableau. 

(3)  Les  efiPets  observés  n'augmonlaient  pas  beaucoup  lorsqu^on  augmen- 
tait  la  puissance  du  courant.  La  polarité  des  substances  éprouvées  devenait 
sans  doute  plus  énergique,  mais  les  forces  qui  tendaient  à  ramener  le  sys- 
tème astatique  dans  sa  position  d^équilibre  devenaient  également  plus  in« 
tenses ,  et  il  se  produisait  une  sorte  de  compensation. 
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NOMS   DES    SUBSTANCES. 


FORME    ET    DIMENSIONS   DES  BARREAUX. 


BBB 


DEVIATION 


Première  série  d'expériences. 


Bismuth 

Cuivre 

Antimoino 

Verre  pesant 

Spath  calcaire 

Bismuth 

Marbre  statuaire 

Phosphore 

Soufre 

Nitre 

Cire 

Ëau  distillée  (i) 

Sulfure  de  carbone. ,. . . 
Ardoise  de  Pcnrhyn .... 
Ardoise  de  Caërmarthen. 
Porcblorure  de  fer  solide 


mm 


mm 


Cylindres  de    76 /Jt  de  longueur  et  17,8  de  diam.. 

Id.  'jGyÀ  M  17,8 

Id.  76,2  »  17,8 

Prismes   de     76, u  de  longueur,      i5,2  de  largeur 

"et  12,7  d'épaisseur 

Cylindres  de    76,2  de  longueur  et  17,8  de  diam.. 


40,00 

1,00 

10,00 

4,00 
a,  00 


Seconde  série  d'expériences. 


Sulfate  de  fer  solide 

Prussiatc  rouge  de  pot. . 

Carbonate  do  fer 

Dissolution  de  sulfate  de 

fer  dissous 

Dissolution  de  chlorure 

de  nickel 

Dissolution  de  chlorure 

de  cobalt.: 

Bismuth  en  poudre 


mm 


Cylindres  de    76/2  de  longueur  et 
ICI  ,6 

88,9 
i52,4 

88,9 
ICI  ,6 
101,6 
101 ,6 
101,6 
ioi  ,6 

96,5 


» 

» 

u 
» 

M 
» 
M 
» 
» 


» 

» 

» 
» 
M 

>; 

M 
}) 

n 


mm 

7,8  de  diam. 

7.8 

5,9 

7,8 

7,8 

7.8 

6,5 

6,5 , 

7.8 

7,8 

3.7 


» 

M 
M 

M 

U 

» 


114,3 
114,3 

101,6 
101, G 

91,4 
76,2 


» 

M 

U 


» 

» 
» 


17,8. 
16,5. 
12,7. 

16,5. 
16,5, 


16,5 


'7 


.v; 


—  75,00 

—  5,00 

—  4,00 

—  2,75 

—  1 ,75 

-       1,25 

—  4,00 

—  5, a 

65,00 

85, 00 

Positive  ; 

les 

barreaux 

aimantés 

viennebt 

frapper  les 

hélices. 

-+-240,00 
-+-  49.00 

-h555 ,00 


100,00 
.'jSjOo 


45,00 
—  37,00 


(1)  L'eau  distillée,  tous  les  liquides  ot  les  substances  pulvérulentes  étaient  renTermét  dans  de  petits 
tnbes  de  verre  extrêmement  minces. 
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On  doit  particulièrement  remarquer  dans  ce  tableau  les 
expériences  relatives  aux  substances  non  conductrices;  elles 
sont  entièrement  à  Tabri  des  objections  par  lesquelles  on 
avait  contesté  l'existence  de  la  polarité  diamagnétiquc  lors- 
que M.  Weber  l'avait  annoncée  pour  la  première  fois. 
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DIFFRACTION  DE  LA  LUMIÈRE  PRODUITE  PAR  UNE  FENTE  TRÊ8- 

ÉTROITE; 

Par  m.   QUET, 

Recteur  de  T Académie  de  Grenoble. 


§1.  —  Préliminaires. 

La  constitution  du  filet  de  lumière  qui  passe  à  travers 
une  fente  très-étroite  présente  quelques  particularités  cu- 
rieuses et  diverses  lois  qui  sont,  il  est  vrai,  contenues  implî- 
cîtement  dans  les  intégrales  de  Fresnel,  mais  qui  n'ont  pas 
encore  été  dégagées  de  toutes  ces  formules  et  n'ont  pas  reçu 
leur  expression  la  plus  simple.  On  sait  par  la  théorie  et 
l'expérience  que  les  franges  extérieures  brillantes  et  ob- 
scures se  propagent  dans  l'ombre  géométrique  de  l'écran 
suivaiit  des  lignes  hyperboliques.  Avant  de  pénétrer  dans 
l'ombre ,  les  hyperboles  commencent  leurs  cours  dans  la 
projection  conique  de  l'ouverture,  et  l'on  ne  paraît  pas  avoir 
cherché  si  ces  parties  intérieures  conservent  ou  non  la  pro- 
priété d'être  des  lieux  de  maxima  ou  de  mini  ma  d'intensité 
lumineuse.  D'un  autre  côté,  on  a  remarqué  depuis  long- 
temps que  la  frange  centrale  devient  tour  à  tour  brillante 
et  obscure,  à  mesure  que  l'on  approche  de  la  fente  l'écran 
qui  la  contient;  mais  on  ne  paraît  pas  avoir  reconnu  que 
les  franges  latérales  présentent  des  propriétés  analogues  et 
que  l'on  peut  tracer  dans  la  projection  conique  de  la  fente, 
sur  un  plan  perpendiculaire  à  ses  bords  parallèles,  une 
série  de  lignes  composées  chacune  d'arcs  consécutifs  of- 
frant tour  à  tour  les  caractères  des  maxima  et  des  minima 
d'intensité.  Si ,  à  ces  variations  d'aspect  que  présentent  les 
frangés  intérieures,  on  ajoute  le  phénomène  des  plages  dont 
un  exemple  a  été  étudié  par  Fresnel,  on  aura  tous  les  faits 
dont  il  faut  chercher  la  cause  et  les  lois  ,  en  ayant  soin  de 
vérifier  la  théorie  par  l'expérience.  M.  Knochenhauer,dans 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3'  série,  t.  XLIX.  (Avril  18.17.)  9.5 


s  est  le  point  lumiDcux.  Par  ce  point  on  suppose  mené 
un  plan  perpendiculaire  aux  bords  de  la  fente. 

lilV,  A  A',  CAA'C'sont  les  sections  de  l'écran,  de  la  fente 
qu'il  porte  et  de  la  surface  de  l'onde. 

AD,  A'  D'  rrprésentcnt  les  limites  du  tronc  de  cône  dont 
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le  sommet  est  en  S  et  qui  projette  la  fente  derrière  Té- 
cran  BB'. 

SOCy  est  une  droite  passant  par  le  point  lumineux  et  le 
milieu  O  de  Tare  AA'.  Elle  sera  supposée  perpendiculaire 
au  plan  BB'  de  la  fente,  en  sorte  qu'elle  sera  une  droite  de 
symétrie. 

HH^  est  la  section  du  plan  qui  reçoit  la  lumière  et  qui 
est  supposé  perpendiculaire  à  l'axe  SOO'. 

P  est  le  point  de  cette  section  pour  lequel  on  se  propose 
de  déterminer  l'intensité  lumineuse. 

M  est  l'intersection  de  la  droite  SP  et  de  Tare  CAA'C. 

GMG'  est  un  arc  décrit  avec  le  rayon  PM  autour  du 
point  P,  et  limité  aux  rayons  vecteurs  PA,  PA'. 

m  est  un  point  quelconque  de  la  surface  de  Fonde  CAA'C, 
pris  dans  l'intervalle  A  A',  et  g  est  l'intersection  du  rayon 
vecteur  Pm  avec  l'arc  GMG'. 
.  Je  pose  d'abord 

(i)  SA=:flr,     SP  =  a-f-2?,     M/w  =  «,     ^=^, 

A  à 


et  j  ai 

(2) 


=v 


2{/7 -+-/?) 


£tp'A 


Je  désire  par^  h  l'intensité  de  la  lumière  au  point  P,  en 
prenant  pour  unité  celle  qui  aurait  lieu  en  ce  point  si  l'é- 
cran BB'  n'existait  pas.  D'après  la  théorie  connue  de  la  dif- 
fraction, et  en  désignant  par  X  la  longueur  d'une  ondula- 
tion ,  on  a  (  voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3®  série,  tome  XLVI,  page  388) 


(3) 


\      dv  COSTr  — I-      I       r/cCOSTT-    I 

I     rtpsinTT h    I     ai^siOTT-    1. 

o  2     jo  2  y 


Les  limites  de  ces  intégrales  se  rapportent  aux  bords  A  et  A' 

25, 
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de  la  fente  ;  pour  ces  limites  on  a 


+p) 


ap\ 


<4)     '  =  »W-^'    '='"W-. 

e  désigne  l'arc  AA'.  Je  représenterai  par  2  y  le  second  mem- 
bre de  l'équation  (5),  et  j'aurai 

(6)  p4-/=27, 


(7) 


2  y  s'appelle  la  valeur  tabulaire  de  l'ouverture  AA'. 

En  désignant  par  P,  Q,  les  deux  séries  convergentes  qui 
suivent  : 


7f  (;3  7f  3  (;'  ^j 5  pt  I 


,  1.3       1.3.5.»;       1.3. 5. 7. 9*11 


Q  =  ^-^^-ï-*- 


TT^P*  7r«p» 


1.3.5       1.3.5.7.9 

et  en  cfTectuant  par  parties  les  intégrations  indiquées  dans 
la  formule  (3),  on  a 


i 


"  p2  pi  p2  • 

^p  cos  TT-  =Psinir  — hO  cos  n  -  9 
2  22 

(9)         i  ^^ 

C  t^  p»  p2 

f     rfp  sin  TT  -  =  O  sinTT P  cos  tt  -  < 

Jo  2^2  2 


Si  on  désigne  par  F,  Q'  ce  que  deviennent  P,  Q  lorsqu'on 
change  t^  en  i^  dans  les  formules  (8),  on  aura  aussi 


i 


""  v^       ....       p'^       ^.  p'^ 


dp  cosTT  -  =  p  sm n h  0  costt  — 9 

2  22 

o 

*/•*'.      p'  .      p"        ,        p'- 

I      r/p  sinTT  -  =  Q'  sin  71  -^ Q  costt  — 


:?.  2 
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Au  moyen  des  formules  ^9),  (10)^  Féquation  (3)  devient 

A=:P»H.Q»-HP'*+Q''4-2(PP'4-QQ')co87r  '!^lz:^ 
(") 


2(QP'  — Q'P)sinff 


ç'^—i^ 


2 


Si  on  fait  varier  la  position  du  point  P  dans  l'inter- 
valle Diy  de  la  projection  conique  de  la  fente  et  que  Ton 
prenne  (^  comme  variable  indépendante,  on  tire  de  Féqua- 
tion(ii),  en  ayant  égard  à  l'éqùatiou(6),  et  en  remarquant 
que  les  formules  (8)  donnent 

(,,)    ^=i^..P,     ^  =  ..Q,     P_4.Q^  =  Q, 

I    dh  p'* —  i^ 

on  a  posé,  pour  plus  de  simplicité , 

(i4)    X=(Q--Q^)siD7r  '''''7'^-t-(PH-P^)cosir''''7"^\ 

on  tire  aussi  de  l'équation  (i3) 

,^,     ref*A       d\     .        p'»— p»  _  p'»--p' 

0^)     Â^ZT  =  ^   smTT  — -^ TrvXcosff 


Pour  connaître  les  points  de  Fécran  HH'  pour  lesquels 
riutensité  de  la  lumière  est  maximum  ou  minimum,  je  n'ai 
qu'à  égalera  zéro  le  second  membre  de  l'équation  {i3),  ce 
qui  fournit  les  deux  équations  distinctes 

(16)  p'^  — P^=:4/i, 

(17)  X=o; 

n  désigne  dans  ces  équations  un  nombre  entier  positif 
ou  négatif.  Les  formules  (5),  (6),  (11),  (i5),  (16),  (17)  con- 
viennent non-seulement  aux  points  de  l'écran  HH'  qui  sont 
placés  dans  l'intervalle  DIX  de  la  projection  conique  de  la 
fente,  mais  aussi  aux  points  qui  correspondent  aux  parties 


niëre  Équation  (i)  on  a 

4-   1  '     4  = 


(18) 


D'après  cela,  l'éqaation  (16)  peut  d'abord  s'écrire  ainsir 

A'  G'  —  AG  =  n  \. 
Si  on  remarque  que  GP  =  G'P,  on  pourra  aussi  écrire 
(,9)  A'P-AP  =  «i. 

On  voit  par  là  que  l'on  peut  énoncer  ta  propositiou  sui- 
vante :  Si  on  décrit  une  suite  d'hyperboles  du  second  de- 
gré, ayant  leurs  foyers  aux  bords  opposés  A,  A'  de  la  fraite, 
et  telles,  que  la  différence  des  distances  de  chaque  point  de 
l'une  quelconque  de  ces  courbes  aux  deux  bords  de  la  fente 
soit  égale  à  un  nombre  entier  d'ondulations,  les  parties  de 
ces  courbes  placées  au  delà  de  l'écran  seront  des  lieux  de 
a  ou  de  miuima  d'intensité  lumineuse.  Cette  propo- 
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sition  s'applique  tout  aussi  bien  à  Tintérieur  de  la  projec- 
tion conique  de  la  fente  qu'à  Textérieur. 

L'hyperbole  correspondant  k  n  =  o  coïncide  avec  l'axe 
de  symétrie  OCV,  et  par  suite  est  entièrement  contenue  d^s 
le  cône  de  projection.  Les  autres  hyperboles  commencent 
leur  cours  dans  ce  cône,  puis  elles  pénètrent  généralement 
des  deux  côtés  dans  l'ombre  géométrique  de  l'écran ,  et  s'y 
propagent  indéfiniment.  Ce  sont  ces  prolongements  dans 
l'ombre  qu'il  s'agit  d'examiner  maintenant.  Considérons 
d'abordles  caractères  différentiels  des  maxi  ma  etdesminima. 

La  formule  (i5j  se  réduit  pour  toutes  les  hyperboles  de 
l'équation  (i6)  à 

P  sera  négatif  pour  les  arcs  qui  s'étendent  dans  l' ombre  BAD  \ 
je  mets  son  signe  en  évidence  et  j'ai 

Lorsque  i^  et  f^  sont  notablement  plus  grands  que  l'u- 
nité, ce  qui  aura  lieu  pour  les  points  suffisamment  éloignés 
de  la  limite  AD  de  l'ombre ,  les  valeurs  de  P,  Q  peuvent 
être  remplacées  par  des  formules  très-commodes  que  j'ai 
démontrées  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y 
3®  série,  tome  XL VI,  page  396,  et  qui  sont  : 

P=M-f--     sinTT cosTT  -) 

(22)    '  ^  ^ 


Q  =  —  N -4- -  1  sinTc hcosw- 

2   \  2  2 


En  posant 


1     /         1.3       1.3. 5. «7 

M  -=:  I •  ' 


]      I      /    ^1.3.5       1.3.5.7.9 

on  aurait  des  formules  analogues  pour  P'  et  Q'. 


dans  l'ombre  de  l'écran  ne  correspondent  pas  à  l'équa- 
tion {i6). 

Examinons  maintenant  l'équation  (17)  qui,   après  le 
changement  du  signe  de  f,  devient 


1  lire  de  (22): 

P'-P  =  M'-M  +  cos7:  "là-S   siDB  ""  7  "^ 
4  4 


^ 


4  4 
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Ces  valeurs  réduisent  Téquation  (24)  à 

(25)  o=(N'H-N)sin7r  !ll^4.(M'-.M)cos;r  "^^^-^^ 

Or^  pour  peu  que  (^  et  v^ soient  notablement  plus  grands  que 
Tunité ,  les  premiers  termes  de  N  et  N'  deviennent  très- 
petits  ;  dès  lors  on  peut  négliger  N  et  N'  comme  insensibles 
et  réduire  Téquation  (25)  à 

(M' —  M)  cosir  — ^ —  =  o 
ou  à 

(26)  p'»— P»=  4«-h  2^ 

n  étant  un  nombre  entier. 

Cette  équation  nous  montre  que  les  courbes  représentées 
par  (24)  dégénèrent  promptement  en  des  branches  d'hy- 
perboles du  second  degré  ,  ayant  leurs  foyers  en  A  et  A', 
comme  cela  s'est  trouvé  pour  le  système  d'hyperboles  de 
l'équation  (16).  Seulement  l'axe  réel^  au  lieu  d'être  égal  à 
un  nombre  entier  quelconque  d'ondulations,  est  égal  à  un 
nombre  impair  quelconque  de  demi-ondulations. 

La  valeur  <Je  -j-q^ii  entre  dans  la  formule  (i 5)  est,  lorsque 

le  signe  de  i^  est  mis  en  évidence , 


=  -(-7?-^-^-^^(^-P))^^"^-4~ 

à  l'aide  des  formules  (12)  cette  valeur  devient 

_==^_,  +  ,_.(p.+  p)j    sio.-^_ 

p'  -\-  9  s/^  — -  (^ 

4-7r  (Q'— Q)  coSTT   — - —  : 


Donc  pourcespoints  l'intensité  de  la  lamièreest  maximum. 
Les  franges  hyperboliques  que  nous  considérons  sont  les 
lieux  des  franges  brillantes  qui  se  propagent  dans  l'ombre 
de  l'écran  ;  elles  alternent  avec  les  hyperboles  des  fran^ 
sombres  données  par  l'équation  (i6)  :  c'est  ce  que  montre 
aisément  la  comparaison  des  équations  (i6)  et  (36). 

La  propagation  hyperbolique  des  franges  extérieures  est 
connue  depuis  fort  longtemps  ;  elle  a  été  établie  par  des 
expériencps  très- nombre  uses  ;  d'ailleurs  elle  était  indiquée 
par  des  considérations  géométriques.  Mais  ces  considéra- 
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lions  géométriques ,  très-suffisantes  pour  les  investigations 
expérimentales,  ne- formaient  pas  une  démonstration  ri- 
goureuse :  la  prepve  en  est  évidente  •,  car  elles  s'appliquaient 
tout  aussi  bien  aux  franges  sombres  qu'aux  franges  bril- 
lantes, et  on  vient  de  voir  que  les  premières  seules  se  pro- 
pagent sur  des  courbes  rigoureusement  hyperboliques. 
Fresnel  lui-même  parait  avoir  regardé  les  considérations 
géométriques  comme  ne  donnant  qu'une  approximation, 
puisque  dans  ses  derniers  travaux  il  donne  la  préférence 
à  l'usage  des  intégrales,  et  détermine  la  position  des  fran- 
ges sombres  par  des  calculs  très-laborieux.  Knochenhauer, 
qui  a  trouvé  l'équation  (i6),  n'a  pas  formé  l'équation  (19), 
et  n'a  pas  reconnu  la  loi  qu'elle  contient  5  il  n'a  pas  non 
plus  interprété  l'équation  (17)  qui  se  rapporte  aux  franges 
brillantes  extérieures ,  ni  assigné  le  caractère  exclusif  des 
franges  données  par  l'équation  (16),  parce  qu'il  n'a  pas 
connu  les  équations  (22).  Si  on  voulait  calculer  les  valeurs 
de  u  qui  correspondent  aux  minima  extérieurs^  on  pourrait 
le  faire  d'une  manière  beaucoup  plus  expéditive  que  ne  l'a 
fait  Fresnel  5  on  a  en  effet  pour  elles  les  équations 

d'où  l'on  tire 

V  n  *      n 

En  mettant  dans  ces  équations  tous  les  nombres  entiers 
pour /}  qui  rendent  (^  positifs,  on  tirera  les  diverses  valeurs 
de  i^  qui  correspondent  aux  diverses  franges  extérieures 
recueillies  par  l'écran  dont  la  position  est  connue  par  la 
valeur  de  y  5  les  hyperboles  qui  correspondent  aux  valeurs 
négatives  de  t^  ne  coupent  pas  l'écran  hors  de  la  projection 
conique  de  la  fente.  Au  moyen  de  ces  formules  on  retrouve 
irès-promptement  les  valeurs  de  ^  que  Fresnel  a  calculées 
péniblement  pour  ses  neuf  expériences.  Je  désigne  par  .r  la 
distance  du  point  P  à  la  limite  D  de  l'ombre  géométrique, 


L'équatioD  (38)  permet  de  calculer  facilement  la  valeur  de 
X  pour  chaque  frange  sombre  extérieure,  et  la  valeur  de^  - 
tirée  de  l'équatioD  (29)  permet  de  calculer  la  distancé  de 
ces  franges  à  l'axe  de  symétrie.  On  obtient  ainsi  très^aci- 
lement  les  divers  nombres  que  Fresnel  a  donnes.  L'équa- 
tion (29)  représente  les  asymptotes  des  hyperboles  (16)  que 
l'on  peut  sultstiluer  aux  hyperboles  mêmes,  lorsque  l^é- 
cran  HH'  est  suffisamment  éloigné  de  la  fente  AA'. 

Si  on  veut  conuaitre  l'intensité  de  la  lumière  sur  les  di- 
verses hyperboles  qui  sont  les  lieux  des  franges  sombres,  on 
tire  de  l'équation  (lâ)  et  de  la  formule  (i  i),  après  le  chan- 
gement de  signe  de  f, 

A  =  (P'-P)=+{Q'-.Q)'. 

D'ailleurs P'—  P  et  Q'—  Q  se  réduisent  à  IW—  M,1V  — N'; 
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on  a  donc 

et  lorsque  f^  et  f^  sont  assez  grands, 

§  IV.  —  Des  franges  intérieures. 

Dans  la  projection  conique  de  la  fente,  les  points  corres- 
pondants aux  intensités  maxima  et  minima  se  trouvent  sur 
deux  systèmes  de  courbes  représentés  par  les  équa- 
tions (16)5  (17).  Avant  de  les  discuter  et  pour  avoir  aussitôt 
une  idée  nette  des  phénomènes  assez  compliqués  qui  se 
produisent ,  je  vais  chercher  à  représenter  les  phénomènes 
par  une  première  approximation  qui  sera  ordinairement 
suffisante.  A  cet  effet  j'examine  ce  que  devient  la  for- 
mule (i  i),  lorsque  t^  et  v^  sont  notablement  plus  grands  que 
l'unité:  les  équations  (22)  donnent 

p2  ^  p/2  4.  Q2^^  Q'2  —  j  4.  M»  -H  lVr'-4-  W  4-  îî'2  +  M  (S  —  C) 
M'(S'  —  C)  —  ]N*(S  -h  C)  —  N'(S'  +  C), 


PP'  -f-  QQ'  =  MM' H-  NN' -f-  -   cosir  — ^^^ 
^  2  2 

+  i  [M(S'—  C)  -h  M'{S  —  C)  —  N (S'  4-  C)  —  N'(S  +  C)], 

Qp/—Q'P  =  N'M  — M'N-h-  sinw  ÎLnf 
^  22 

-+-  i  [—  M  (S'+  C)  4-  M'(S  4-  C)  — N  (S'—  C)  4-  N'  (S  4-  C)]. 
On  a  désigné  par  S  et  C  le  sinus  et  le  cosinus  de  l'arc > 

TT  /' 

etpar S'et  C  les  mêmes  lignes  trigonométriquesde  Tare ; 

on  tire  de  là 

A  =  2  4-  2M(S  —  C)  +  2M'(S'î^  C)  —  2N(S  4-  C) 
■    —  2]S'(S'4-C')4-M^4-M'^4-N^-MN'=' 


(3o)  {      4-2(M'M4-N'N)cos7r 
4-2(N'M  — NM')sinir 


2 

/2_ 


pi'oximation.  En  eSet,  lorsque  i*  et  t^  sont  assez  grands,  on 
peut  réduire  sensiblement  l'équation  (32)  à 

(331  -  fi=-  B  +  -   H'— 1. 

Si  on  construit  les  franges  brillantes  et  sombres  dues  sé- 
parément à  chaque  bord,  l'autre  boni  étant  supposé  reculé 
indéfiniment,  et  que  l'on  enlève  ensuite  à  chaque  bord  une 
quantité  de  lumière  égale  à  celle  qu'il  recevrait  par  la  sup- 
pression de  la  fente  et  de  l'écran,  on  aura  très-appro^ma- 
livcmcut  les   phénomènes  de  diffraction  produits  par  la 
fente.  11  suit  de  là  qu'à  l'intensité  absolue  près,  le  phéno* 
niène  inlérieur  de  dilfraction  produit  par  une  fente  étroite 
ont  iipjiroximativement  la  superposition  des  phénomènes 
;haque  bord  séparément, 
icr  ici  que  l'intensilë  de  la  lumière  au 
as  la  somme  des  intensités  dues  séparé- 
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ment  à  chacune  des  parties  AM,  A'M  de  la  surface  de  Tonde 
est  sensiblement  le  double  de  cette  somme,  lorsque  les  ap- 
proximations précédentes  sont  permises.  L'intensité  delà 
lumière  qu'aurait  le  point  P  en  vertu  de  Tare  AM  s'ob- 
tient en  faisant  P  =  o  dans  l'équation  (i  i)  et  est  égale 
à  7  (P*-f-  Q*)  5  celle  qu'il  recevrait  de  la  partie  A'M  se- 
rait de  même  égale  à  j{P*  +.Q'*)'  ^^  somme  de  ces  inten- 
sités est  |(P'  +  Q*  -h  F*  -h  Q'*)  5  ou,  par  approximation, 

M»H- N»+ M'^-t- N'*-f- M(S  —  C) 
+  M'(S'— C')— N  (S+C)-1N'  (S'+CO. 
L'équation  (3â)  donne  pour  1  A  la  valeur 


M'(S'  — C')  — N(S-f-C)  — N'(S'-+-C'), 
qui,  sans  changer  de  degré  d'approximation,  se  réduit  à 
1+  M( S  —  C)  +  M'(S'—  C)  —  N (S  4-  C)  —  N'  (S'+  C)  : 
ce  qui  est  le  double  de  la  valeur  réduite  de 

|{P'-f-Q'-f-P'^+Q''). 

Les  phénomènes  si  variés  et  si  changeants  que  présente 
la  diffraction  dans  la  projection  conique  d'une  fente  étroite, 
s'expliquent  maintenant  avec  facilité  par  le  croisement  des 
franges  dues  à  chacun  des  bords.  D'autres  phénomènes, 
quoique  non  semblables,  peuvent  donner  une  idée  assez 
claire  de  leur  ensemble.  Lorsque  l'on  reçoit  dans  l'œil  la 
lumière  réfléchie  par  la  mince  lame  d'air  comprise  entre 
les  deux  lentilles  de  l'appareil  de  Newton  ,  on  parvient  à 
voir,  si  l'obliquité  est  suffisante,  deux  systèmes  d'anneaux  à 
centres  différents.  Par  le  croisement  des  anneaux  obscurs  et 
brillants ,  il  se  produit  des  minima  et  des  maxima  d'inten- 
sité qui  paraissent  disposés  sur  des  courbes  sensiblement 
rectilignes  et  symétriques  par  rapport  à  la  perpendiculaire 
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élevée  au  milieu  de  la  ligne  des  centres  dans  le  plan  appa* 
rent  des  anneaux.  Sur  chacune  de  ces  lignes  se  succèdent 
une  série  de  maxima  et  de  minima  d'intensité  de  la  même 
manière  que  dans  le  phénomène  de  diffraction  des  ouvertures 
étroites;  seulement  on  peut  alors  voir  d'un  seul  coup  cette 
disposition,  tandis  que  ce  n'est  que  par  des  observations  suc- 
cessives que  Ton  arrive  au  même  résultat  dans  le  cas  précité 
de  diffraction  ;  des  effets  analogues  sont  encore  produits  et 
simultanément  observés,  lorque  l'on  étudie  les  anneaux  de 
diffraction  produits  par  deux  ouvertures  circulaires  suffi- 
samment rapprochées. 

La  frange  brillante  ou  sombre  de  l'ordre  n  due  au  bord  A 
correspond  à  une  valeur  de  ^  donnée  par  la  formule 

4/2—1 


n  étant  impair  pour  les  maxima  de  lumière  et  pair  pour  les 
minima  (voyez  jénnales  de  Chimie  et  de  Physique,  S^sérîe^ 
tome  XLVI,  page  397).  Pour  une  frange  de  l'ordre  n!  due 
au  bord  A',  on  a  de  même 

n       4^^-î 
2 

d'où  Ton  tire  pour  le  point  de  croisement 


p'2  (,2  ^' jj 


> 


d'après  les  transformations  qui  conduisent  de  l'équation  (i  8) 
à  l'équation  (19)  -,  on  tire  de  là 


A'P  — AP=:(«'— /l)   -. 

^  2 


Si  donc  on  construit  une  suite  d'hyperboles  ayant  leurs 
foyers  en  A  et  A'  et  dont  les  axes  réels  sont  égaux  à  un 
nombre  entier  de  demi-ondulations,  tous  les  points  de  croi- 
sement que  nous  considérons  se  trouveront  sur  ces  hyper- 
boles. Lorsque  n' et  n  sont  à  la  fois  pairs  ou  impairs,  la 
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différence  //  —  n  est  paire,  et  alors  les  axes  réels  des  hyper- 
boles contiendront  un   nombre  entier  d'ondulations-,  les 
autres  hyperboles  correspondront  au  cas  où  les  deux  nom- 
bres n  et  nf  sont  l'un  pair  et  Tautre  impair.  Lorsque  n'  =  n 
les  arcs  d'hyperboles  se  confondent  avec  Taxe  de  symétrie. 
Il  est  évident,  en  effet,  que  c'est  sur  cet  axe  que  se  croisent 
les  franges  de  même  ordre  brillantes  ou  obscures,  et  c'est  à 
ces  croisements  que  l'on  doit  une  suite  de  maxima  et  de 
miniraa  alternatifs.  Lorsque  n*  —  w  =  a ,  l'axe  réel  de  l'hy- 
perbole est   égal  à  une  ondulation  entière.  C'est  sur  les 
arcs  de  cette  hyperbole  que  se  croisent  chaque  frange  som- 
bre due  au  bord  A  et  la  frange  sombre  d'un  ordre  immé- 
diatement supérieur  provenant  du  bord  A'  *,  il  y  aura  donc 
sur  eux  une  suite  de  minima ,  mais  il  y  aura  aussi  une  suite 
de  maxima  ,  car  ils  sont  le  lieu  des  croisements  de  chaque 
frange  brillante  due  au  bord  A,  avec  les  franges    brillantes 
d'un  ordre  immédiatement  supérieur  provenant    de  A'. 
L'hyperbole  dont  Taxe  réel  est  égal  à  deux  ondulations  con- 
tient de  même  les  croisements  des  franges,  soit  brillantes, 
soit  obscures,  venant  de  A  avec  les  franges  de  même  nature, 
mais  d'un  ordre  supérieur  de  deux  unités  venant  de  A'  ]  et 
ainsi  de  suite.  Les  franges  brillantes  ne  se  croisent  que  sur 
les  hyperboles  dont  l'axe  réel  est  d'un  nombre  entier  d'on- 
dulations,   et  il  en  est    de   même  des   franges  obscures. 
C'est  sur  les  hyperboles  dont  l'axe  réel  est  un  nombre  im- 
pair de  demi-ondulations  que  se  croisent  les  franges  bril- 
lantes dues  à  un  bord  avec  les  franges  obscures  au  bord  op- 
posé«   L'écran  qui  reçoit  la  lumière  présentei^a  donc  des 
franges  brillantes  et  des  franges  obscures  lorsqu'il  passera 
par  les  croisements  des  franges  brillantes  ou  des  franges 
obscures  qui  seraient  dues  à  chacun  des  bords  ;  mais  il  en 
présente  aussi  lorsqu'il  ne  passe  par  aucun  de  ces  points  de 
croisements.    Il  nous   reste  donc  maintenant,    après  ces 
éclaircissement  préalables,  à  examiner  d'une  manière  gé- 
nérale et  exacte  tous  les  lieux  des  maxima  et  des  minima 

Ann.deChim.ctâePhys.  3«  srrir,  t   XLIX.  (ATril  k^^A  ^^ 
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f^'î*  — =-a-(.'+<.-)(p-t-p'). 

Lorsque Ph-  Psera  posilif,on  auraunmaximatn;  lorsqu'il 
sera  négatif,  on  aura  un  minimum;  les  passagesdesmaxinu 
aux  miniraa  aui'ont  lieu  lorsque  P  -i-  P'  sera  nul.  C(ts  der- 
niers points  saiisfoat  à  l'équation  {17),  en  sorte  qu'ils  soDt 
donnés  par  le  croiscmeui  des  hyperboles  (16)  avec  les  coar- 
bes  du  système  (17)-  On  pourra  déterminer  exactement  le 
signe  de  P  +  P",  dans  chaque  cas  particulier,  au  moyen  des 
séries  (8):  mais  souvent  il  sera  commode  d'employer  les 
formules  (  22),  qui  donnent 
(35)  P  +  P'=M  +  M'+sin)c -  — cosjT  -. 

Lorsqu'on  remarque  que  surles  hyperboles  considérées,  les 
—  ont  le  même  sinus  et  le  même  cosînns,  eu 


sin 


(  4o3  ) 
réduisant  les  séries  M,  M'  à  leur  premier  terme,  on  a 

(36)     -    P  +  P'=l(îl±^+V^.i„.(!l'_iV 

souvent  on  pourra  se  borner    à  considérer  le  signe  de 

Si  Ton  considère  les  variations  d^intcnsité  de  la  lumière 
sur  une  même  hyperbole  du  système  (i6),  on  aura  pour 
rintensité  en  ses  divers  points  la  formule  (ii)  qui,  en 
venu  de  (i6),  se  réduit  à 

A=(P4-F)'4-(Q  +  Q')'; 
(^  étant  supposé  la  variable  indépendante,  on  tire  de  (i6) 

-7-  =-    et  par  suite 


dh  /<'-h<''\  ,^ 


l'intensité  sera  donc  maximum  ou  minimum  lorsque  l'on 

aura 

Q-4-Q'=:o. 

Dans  le  cas  ou  u  et  v^  sont  notablement  plu«  grands  que 
l'unité,  cette  équation  devient 

N  -f-  N' —  sinTT cosTf  -  =  o, 

2  2 

en  ayant  égard  aux  formules  (22)  et  (16),  ou  simplement 

tangTT  -  =  —  I  ; 

on  tire  de  là 

3       7        II  ^m  —  I 

<^=  —,     —,     — ,  •  •  •  ,     • 
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D'après  ce  que  l'on  a  vu  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3*  série,  tome  XL VI,  page  397,  ces  valeurs 
appartiennent  aux  franges  brillantes  et  obscures  qui  se- 


Je  suppose  maintenant  que  les  distances  relatives  dn 
point  lumineux  S,  de  la  fente  AA'  et  de  l'écran  HH'  soient 
données  par  les  quantités  n  et  p  et  que  l'on  connaisse  la 
largeur  e  de  la  fente  ;  si  on  veut  déterminer  les  distances  à 
l'axe  de  symétrie  OC  des  diverses  franges  brillantes  ou 
obscures  qui  sont  sur  les  hyperboles  (i6),  on  pourra  s'y 
prendre  de  la  manière  suivante  :  les  équatïous  (6)  et  {i6) 
donneront 

(37)  "=7-5'     "'=ï  +  ~ 

Si  l'on  calcule  y  par  l'équation  (7)  et  qu'on  mette  dans  les 
équations  (Sy)  successivement  toutes  les  valeurs  de  n  qui 
rendent  v  positif,  on  aura  par  ces  équations  les  valeurs  de  f 
et  1^  qui  correspondent  aux  masima  et  aux  ntinima  cher- 
chés dans  l'intervalle  DD",  ou  qui  correspondent  aux  inter- 
sections de  ces  hyperboles  avec  l'écran  HH'.  Les  valènrs 
négatives  d«  i*  se  rapportent  aux  hyperboles  qui  coupent 
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Técran  dans  l'ombre  géométrique  DH.  L'équation  (35) 
fera  connaître  par  le  signe  de  P  -H  F  s'il  s'agit  d'un  maxi- 
mum ou  d'un  minimum.  Par  chaque  valeur  ainsi  calculée 
de  p»,  on  aura  la  distance  x  de  la  frange  considérée  au  bord 
D  de  l'ombre  au  moyen  de  la  formule 


(38)  ^  =  .*/iI±£M; 

en  éliminant  (centre  (37)  et  (38),  on  a 
(3q)  '^=îi^±Z)_2^. 

Si  l'on  désigne  par  d  la  distance  OD  et  par  y  la  distance 
OD  —  ;rr,  on  a 

et 

(40)  r=^N 

!iy  est  la  distance  de  deux  franges  symétriques,  par  consé- 
quent la  dernière  équation  permet  de  comparer  immédiate- 
ment les  résultats  de  la  théorie  avec  ceux  de  Inobservation , 
sans  passer  par  le  calcul  de  i^. 

Les  équations  (37)  et  (38)  montrent  que  si  l'écran  est 
assez  éloigné  pour  que  y  soit  égal  à  l'unité  ou  plus  petit  que 
l'unité,  cet  écran  ne  rencontre  dans  la  projection  conique 
de  la  fente  aucune  des  hyperboles  (16),  si  ce  n'est  celle  qui 
coïncide  avec  l'axe  de  symétrie.  Il  ne  pourra  donc  y  avoir 
dans  l'intervalle  DIV  de  maximum  ou  de  minimum  prove- 
nant de  ces  hyperboles  qu'en  O';  nous  allons  voir  qu'alors 
l'intensité  de  la  lumière  est  en  ce  point  toujours  maximum. 
En  effet,  on  tire  de  l'équation  (8), 

i.3\       5.7/       1 .3.5.7.9.11  \        i3.i5/ 
Cette  valeur  de  P  est  évidemment  positive  pour  v»=^\  et  à 


Tes  caractères  âistincii'fs  des  masiiua  et  des  minima  ;  il  n'a 
pas  remarqué  la  forme  hyperbolique  des  courbes  (i6),  ni 
la  propriété  qu'ont  ces  couibes  de  passer  cbacune  par  une 
suite  demaxima  et  de  minima  d'intensité. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  <{ue  les  hyperboles  des  franges 
sombres  extérieures  conservent,  dans  la  projection  conique 
de  l'ouverture,  la  propriété  d'être  des  lieux  de  maxima  et 
de  minima  d'intensité,  avec  celte  circonstance  particulière 
qu'elles  secomposent  d'une  suite  d'arcs  sombres  et  brillants 
consécutifs. 

Une  difficulté  peut  se  préseuter  ici.  Les  franges  exté- 
rieures ne  dépendent  pas  de  la  position  du  point  lumineuic; 
c'est  là  un  fait  d'expérience  et  de  théorie.  II  semble  dooC 
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au  premier  abord  que  les  hyperboles  correspondant  à  ces 
franges  et  qui  ne  dépendent  pas  de  la  position  du  point 
lumineux  doivent  donner  des  franges  intérieures  également 
indépendantes  de  cette  position,  ce  qui  est  contraire  à  Tex- 
périence.  Mais  il  est  facile  de  lever  la  difficulté.  Les  points 
les  plus  brillants  ou  les  plus  sombres  des  arcs  intérieurs  des 
hyperboles  (i6)  se  déplacent  sur  ces  hyperboles,  lorsquW 
change  la  position  du  point  lumineux,  puisque  les  franges 
relatives  aux  bords  A  et  A'  se  déplacent  elles-mêmes,  et 
comme  cela  résulte  aussi  des  valeurs 

3       7        II  /{n  —  I 

2  2  2  2 

correspondant  à  ces  points.  De  plus,  les  points  qui  servent 
de  passage  des  arcs  sombres  aux  arcs  brillants  se  déplacent 
aussi,  comme  cela  résulte  de  la  formule  (36),  qui  donne  pour 
eux 

SIOTT 7      -+--Ï ^^ ; i  =  0. 

\2  4/  '^^^^ 

Si  donc  le  point  lumineux  vient  à  se  déplacer,  la  frange 
sombre  qui  se  trouvait  sur  l'une  quelconque  des  hyperboles 
(i6)  deviendra  plus  sombre  ou  moins  sombre,  elle  pourra 
devenir  brillante  et  plus  ou  moins  brillante,  eu  sorte  que 
Taspect  du  phénomène  observé  variera  beaucoup  avec  la 
position  du  point  lumineux. 

L'équation  (17),  quoique  très-simple  en  apparence,  est 
néanmoins  peu  propre  à  manifester  immédiatement  et 
d'une  manière  claire  la  forme  et  la  position  des  courbes 
qu'eUe  représente 5  heureusement  les  franges  les  plus  bril- 
lantes et  les  plus  sombres  se  trouvent,  comme  on  l'a  vu, 
sur  les  hyperboles  représentées  par  (16).  La  transformation 
suivante  nous  donnera  une  idée  assez  nette  des  courbes  (17). 
Je  suppose  que  j^  et  u  soient  notablement  plus  grands  que 
l'unité  et  je  fais  usage  des  formules  (  22).  De  cette  manière, 


(  4o8  ) 
réquation  (17)  devient  : 

o  =  (]N'— N)sin7r — j h(M'H-M)cos7r  — j — 

4 
Cette  expression,  réduite  à  sa  partie  principale,  lorsque  %^ 
et  if'  sont  suffisamment  grands,  devient 

(;'»  -I-  p2  I 

O  =  Sin  TT  7 

4 

ou  bien 

(40  (;'2  4-p'=  I  -f-4'^î 

n  étant  un  nombre  eutier  quelconque.  Si  Ton  désigne  par  A 
et  A'  les  chemins  SAP,  SA'P  parcourus  par  la  lumière  en 
venant  de  la  source  S,  par  réflexion  sur  les  bords  de  la 
fente,  au  point  P,  et  qu'on  représente  par  B  le  chemin  di- 
rect SP,  on  a 

4"""T~''    4'~     -k     ' 

et  l 'équation  (  4 1  )  donne 

A  —  B  4- A'-— B  = /i  X -f- 7  >. 

4 

Les  excès  de  chemin  A  —  B,  A' —  B,  pour  un  point  quel- 
conque des  courbes  du  second  système,  forment  donc,  en 
s'ajoutant,  un  nombre  entier  d'ondulations  augmenté  d'un 
quart  d'ondulation. 

Pour  avoir  tme  idée  plus  claire  de  la  forme  et  de  la  posi- 
tion de  ces  courbes,  cherchons  leurs  équations  approchées 
en  coordonnées  rectilignes  et  rectangulaires.  Les  équa- 
tions (4)  donnent 


=(^-»)^/^ 


-5 


•■=ir*»<>)v/^^'^ 
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l'équation  (4i)  devient  ainsi 

Or  on  a  sensiblement 

a 
par  suite 

4 û^r^-f-/?* [p»4-«> (H-4 «]+;?« [né^—a >  (i  -f-4 «)  ]-+-û^* ^=o. 
Si  l'on  remarque  que  p  est  sensiblement  la  distance  du 
point  P  au  plan  de  la  fente  et  que  ^  est  la  distance  de  ce 
point  à  l'axe  de  symétrie  OC,  on  verra  que  cette  équation 
représente  des  courbes  du  second  degré  ayant  leurs  som- 
mets sur  l'axe  de  symétrie  à  des  distances  de  la  fente  égales  à 

— ^7 >— T ;  et  —  a.  Le  point  lumineux  S  est  toujours 

«x(i-f-4/ï)  —  ^  ^  ^ 

l'un  des  sommets,  l'autre  sommet  est  en  avant  de  la  fente 
pour  les  ellipses  et  derrière  la  fente  pour  les  byperboles. 

Il  résulte  de  là  que  dans  le  cône  projetant  de  la  fente,  les 
arcs  de  courbe  du  second  système  représenté  par  l'équation 
(17)  sont  sensiblement  des  arcs  d'byperbole  du  second  de- 
gré, dont  les  sommets  se  trouvent  sur  l'axe  de  symétrie  et 
dont  la  concavité  est  tournée  du  côté  vers  lequel  tend  la 
lumière.  Cetteforme  su£Ssamment  approchée  près  del'axe  de 
symétrie ,  lorsque  (^  et  f^  sont  assez  grands ,  s'altère  peu  à 
peu  vers  l'ombre  géométrique,  et  dans  l'ombre  même  elle 
dégénère  en  arcs  d'hyperboles  dont  les  foyers  sont  en  A 
et  A',  comme  on  l'a  déjà  vu. 

Les  deux  systèmes  de  courbes  représentés  par  les  équa- 
tions (16)  et  (17)  se  croisent  et  forment  un  réseau  à  mailles 
quadrangulaires,  pour  les  points  d'intersection  les  équa- 
tions (16)  et  (17)  donnent  P  -h  P'=  o,  comme  on  l'a  déjà 

vu.  Sur  les  courbes  (16)  les  arcs  — »  ont  le  raèmç 

sinus  et  le  même  cosinus,  d'où  il  résulte  que 

P  H-  P'  =  M  4-  M'  -h  \/2  sin  TT  (  -  —  7  )  ' 


Nous  avons  vu  que  Jcs  points  de  croisement  dont  il  s'agit 
sont  rigoureusement  tes  passages  des  arcs  à  maximum  de 
lumière  aux  arcs  à  minimum  sur  les  hyperboles  (i6}.  La 
même  propriété  existe  aussi  pour  les  arcs  du  système  de 
courbes  représenté  par  (17),  car  si  on  coupe  la  Ggure  par 
une  droite  perpendiculaire  à  l'axe  de  symétrie  00',  il  faut 
,que  les  intersections  de  cette  droite  avec  les  deux  systèmes 
de  courbes  donnent  tour  à  tour  des  maxima  et  des  minima. 
Jl  suit  aussi  de  là  que  les  diverses  mailles  quadrangulaires 
formées  par  le  croisement  des  courbes  ont  chacune  deux 
c6tés  consécutifs  correspondant  à  des  maxima  d'intensité 
de  lumière,  et  les  deux  autres  à  des  minima.  Si  l'on  déter- 
mine un  seul  arc  pour  lequel  rîntensité  est  maximum  par 
exemple,  on  pourra  immédiatement  assigner  tous  les  aixs 
qui  jouissent  de  ce  caractère  et  tous  ceux  qui  con-espondent 
^des  minima. 

I.os  liyperboles,  dont  les  foyers  sont  en  A  et  A'  et  dont 


(4") 

Taxe  réel  esttégal  à  un  nombre  impair  de  demi-ondulations, 
représentent  dans  l'ombre  géométrique  les  franges  bril- 
lantes, mais  dans  la  projection  conique  de  la  fente  elles  ne 
présentent  pas  généralement  des  propriétés  de  maximum 
ou  de  minimum  ;  néanmoins  ces  propriétés  appartiennent 
à  certains  points  particuliers.  En  effet  pour  ces  hyperboles, 
on  a 

et  par  suite 

ces  TT j =  G,      sm  TT -, =  CCS  n  tt; 

4  4 

pour  elles  l'équation  (i3)  se  réduit  à 

f  =  4(Q-^). 

Cette  expression  n'est  pas  nulle  en  général ,  mais  elle  le 
devient  pour  les  points  de  ces  hyperboles  qui  donnent 
Q  —  Q'rz:  G-,  or  CCS  poiuts  satisfout  à  l'équation  (i  7)  ;  d'où 
il  suit  que  ces  hyperboles  sont  coupées  par  les  courbes  du 
système  (17)  en  des  points  qui  correspondent  à  des  maxima 
ou  desminima  d'intensité,  tandis  que  les  hyperboles  (16) 
sont  coupées  en  des  points  qui  ne  correspondent  ni  à  des 
maxima  ni. à  des  minima.  Les  intersections  pour  lesquelles 
Q — Q'  =  o  donnent 

N'  —  N  4-  sin  «•  — h  cos  tt  -  =  a. 

2  2  ^ 

ou  simplement 


P2 

tang7r-  =  —  i, 


ou  bien  encore 


p* 


4/i'—  I 


Cette  valeur- combinée  avec  l'équation  v'^  —  1^*  =  4  ^  -H  ^^ 
de  l'hyberbole  donne 

_ 4(i  4-2/1  >-/z^)—i 


V 

2 


Dans  ses  expériences  Fresnel  n'a  étudié  les  franges  inté- 
rieures que  lorsque  l'écrau  est  placé  au  delà  du  croîsemeat 
des  franges  brillantes  du  second  ordre,  qu'on  peut  5up]ioser 
dues  aux  bords  Â  et  A'.  A  cause  de  cela  peut-être  m'exro- 
sera-t-oii  d'avoir  cherché  à  vérifier  la  théorie  pour  des  po- 
sitions plus  varices  de  l'écran.  Pour  ces  observations  j'ai 
employé  les  mêmes  procédés  de  mesure  que  Fresnel ,  et 
j'ai  aussi  fait  usage  d'une  autre  méthode.  La  fente  étant 
supposée  très-lar^e,  j'ai  placé  la  -croisée  des  fils  du  micro- 
mètre dans  la  partie  la  plus  sombre  d'une  frange  sombre 
provenant  du  bord  lîxe  de  ta  frange,  puis  j'ai  fait  avancer 
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le  bord  mobile  de  manière  à  réduire  de  plus  en  plus  Tou- 
verture.  Les  franges  dues  au  bord  mobile  se  sont  déplacées 
et  rapprochées  des  autres,  et  enfin  elles  se  sont  mêlées  avec 
elles;  dans  ce  mélange  le  déplacement  du  minimum  de  lu- 
mière, qui  était  primitivement  à  la  croisée  des  fils^  était 
faible,  mais  perceptible,  et  il  devenait  nul,  lorsqu'une 
frange  sombre  mobile  venait  à  coïncider  avec  la  frange 
sombre  fixe  que  j'avais  placée  à  la  croisée  des  fils.  C'est  là 
une  vérification  très-simple,  faite  sans  mesurage,  de  la 
position  des  principaux  minima  dus  aux  croisements  des 
parties  les  plus  sombres  des  franges  sombres  qui  provien- 
nent théoriquement  des  deux  bords.  Le  tableau  suivant  re- 
présente les  résultats  de  diverses  mesures  que  j'ai  prises; 
récran  est  placé  d'abord  au  delà  du  croisement  des  deux 
franges  obscures  du  premier  ordre  qu'on  peut  supposer 
provenir  des  deux  bords  A  et  A',  c'est-à-dire  sur  la  partie 
de  l'axe  de  symétrie  qui  est  au  delà  des  points  obscurs  ou 
qui  appartient  au  maximum  central  du  premier  ordre  ]  puis 
il  est  introduit  dans  la  partie  qui  correspond  successive- 
ment aux  régions  centrales  sombres  et  brillantes  des  ordres 
successifs.  Les  valeurs  de  y  ont  été  calculées  au  moyen  de 
la  formule  (4o)- 
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Les  différences  qui  existent  dans  le  tableau  précédent 
sont  en  général  très-petites 5  si  elles  ne  sont  pas  sensible- 
ment nulles  ,  cela  ne  tient  pas  à  rimperfection  des  instru- 
ments de  mesure  qui  sont  très-suffisants  pour  ce  genre  d'ob* 
servation,  mais  à  la  difficulté  qu'il  y  a  d'assigner  d'une 
manière  précise  dans  une  bande  sombre  un  peu  large  la 
position  du  minimum  d'intensité. 

Dans  l'observation  n°  i,  la  première  hyperbole  latérale 
présente  un  minimum  d'intensité,  et  dans  l'observation 
n^  2,  elle  passe  entre  la  bande  obscure  du  centre  et  le  pre- 
mier minimum  latéral ,  en  sorte  que  là  elle  est  brillante  ; 
la  théorie  indique  que  dans  cefle  dernière  observation  elle 
correspond  à  un  maximum  d'intensité  :  il  aurait  été  diffi- 
cile de  le  vérifier,  parce  que  l'œil  reconnaît  avec  beaucoup 
de  peine  la  position  précise  des  raaxima  dans  la  plupart 
des  bandes  brillantes.  Dans  l'observation  n^  3,  la  première 
hyperbole  redevient  le  lieu  d'une  frange  sombre. 

Dans  les  observations  n^"  3  et  4  5  la  deuxième  hyperbole 
latérale  est  visiblement  tour  à  tour  le  lieu  de  minimum  et 
de  maximum  de  lumière.  La  partie  centrale  du  phénomène 
relatif  à  l'observation  n°  3  est  une  plage  sombre  dans  la- 
quelle il  aurait  été  difficile  d'assigner  des  minima  et  des 
maxima  d'intensité;  elle  était  immédiatement  suivie  d'une 
frange  brillante  très-fine  et  douée  d'un  vif  éclat.  On  a  donc 
pu  mesurer  exactement  la  position  de  cette  frange  bril- 
lante et  reconnaître  qu'elle  se  trouve  sur  la  deuxième  hy- 
perbole latérale. 

Une  plage  sombre  analogue  à  la  précédente  et  suivie  im- 
médiatement d'une  bande  très-brillante  et  très-fine  a  aussi 
permis  de  constater  par  des  mesures ,  que  sur  la  deuxième 
hyperbole  latérale  une  bande  noire  succède  ix  une  bande 
brillante.  C'est  ce  que  montrent  les  observations  n"*  7?  1 15 
12,  i3  et  14. 

Dans  l'expérience  n°  9,  le  second  minimum  se  trouvait 
très-près  de  la   limite  de  l'ombre,  et  il  était  difficile  de- 


croître  en  s'en  écarUnl ,  comme  l'indique  la  théorie. 

J'ai  pris  diverses  mesures  lorstjue  t'ecran  coupe  l'axe  de 
symétrie  de  manière  k  donner  une  bande  centrale  obscure 
ou  brillante  d'un  ordre  supérieur  au  troisième.  Maïs  il  est 
inutile  de  les  reproduire,  attendu  qu'elles  ne  font  que  con- 
firmer les  résultats  indiqués  dans  les  observations  précé- 
dentes. 


(  4i7  )  . 
DIFFRACTION  DE  LA  LUMIÈRE  PRODillTE  PAR  UN  FIL  OPAQUE; 

Par  m.  QUET, 

Recteur  de  P Académie  de  Grenoble. 


Mémoire  présenté  à  TÂcadémie  des  Sciences. 


§  I.  —  Prélinrinaires, 

Des  conîiidératiolis  géométriques  très-simples  font  con- 
naître que  les  franges  intérieures  de  diffraction  produites 
dans  l'ombre  d'un  fil  opaque  se  propagent  sensiblement 
suivant  des  hyperboles  dont  les  foyers  sont  aux  bords  op- 
posés du  fil,  et  dont  les  axes  réels  sont  égaux  à  un  nombre 
entier  de  demi-ondulations  ;  mais  elles  ne  peuvent  pas 
montrer  avec  quel  degré  d'approximation  ces  lois  sont  ac- 
ceptables: d'ailleurs  elles  n'apprennent  rien  suc  Tinfluence 
que  la  position  du  point  lumineux  peut  avoir  dans  la  posi- 
tion des  franges,  influence  que  Fresnel  a  constatée  par 
l'expérience.  D'un  autre  côté,  les  franges  extérieures  sont 
modifiées  plus  ou  moins  suivant  le  degré  de  finesse  du  fil  et 
la  position  de  l'écran  qui  reçoit  les  franges  ;  jusqu'ici  on 
ne  connaît  rien  de  général  sous  ce  rapport.  D'après  cela,  il 
m'a  semblé  qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  soumettre  la  ques- 
tion à  une  analyse  rigoureuse. 

§  II.  —  Tfiéon'e  générale. 

Par  le  point  lumineux  S  je  mène  un  plan  perpendiculaire 
au  fil  opaque  et  je  détermine  les  sections  AA',  CAAX',  HH' 
du  fil,  de  la  surface  de  l'onde  et  de  l'écran  qui  reçoit  la 
lumière,  en  supposant  que  la  droite  SO  qui  passe  par  le 
milieu  du  fil  soit  une  droite  de  symétrie.  AD,  A' IV  repré- 
sentent les  limites  de  Tombre  du  fil.  . 

P  est  un  point  de  l'écran  HH',  M  est  Tinterseclion  de  la 
droite  SP  et  de  l'arc  CAA'C  ;  GMG'  est  un  arc  décrit  avec 
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lions  de  l'arc  GMG'  avec  les  rayons  vecteurs  PA ,  PA'  ;  m  est 
un  point  quelconque  de  la  surface  de  l'onde  CAA'C;  gesi 
l'intersection  du  rayon  vecteur  Pm  avec  l'arc  GMG', 
Je  pose 


V^ 


Je  désigne  par  j  h  l'intensité  de  la  lumière  au  point  P,  en 
prenant  pour  unité  celle  qui  aurait  Heu  en  ce  point  sans  la 
présence  du  fil  opaque.  D'après  la  théorie  connue  de  la  dif- 
fraction on  a  {voyez  j4nnahs  ile  Chimie  et  de  Physique, 
3'série,  tome  XLVI,  page  388)  : 


(  4i9  ) 

/    (     r\      "'    r'       "'Y 

+  (  I  —    /     M'  sin TT  -  —  J     dv  sinn  —  ]  i 
\         Jo  ^       Jo  ^J 

les  limites  (^et   i^  des  intégrales  se  rapportent  aux  bord^ 
A  et  A'  du  fil,  et  elles  sont  données  par 


y        ap\  y        û 


■^P) 


d'où  Ton  déduit,  en  désignant  par  e  le  diamètre  AA'  du  fil. 


V         apA, 


La  quantité  e  i/— ' — ^—  est    constante  pour  les  diver* 

points  de  l'écran  HH'  qui  ne  sont  pas  trop  éloignés  de  l'axe 
SO';  je  la  désignerai  par  a  y  et  j'aurai 

o=:Z7,     7  =  ^1/- 


^  '  y    7.ap\ 

Dans  ces  formules  ,  i^  sera  positif  si  le  point  P  est  à  droite 
de  la  limite  D  de  l'ombre,  et  négatif  dans  le  cas  con- 
traire. 

En  désignant  par  P,  Q  les  séries  données  par  les  for- 
mules (12)  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*^  série,  tomeXLVI,  page  392,  et  en  ayant  égard  aux 
équations  (11)  de  la  même  page,  la  valeur  précédente  h 
devient 

/t  =  1  1  —  p  sin  TT Q  coSTr P'  sin  tt 0'  cos  tt  —  1 

\  2^2  2^2/ 

4-  I  I  —  Q  sin  TT  — h  P  cosTT Q'  sin  tt  — h  P'  ces  tt  —  j  j 
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Les  formules  qui  précèdent  ont  été  établies  en  supposant 
que  le  point  P  est  dans  l'ombre  du  Gl,  mais  elles  peuvent 
devenir  tout  à  fait  générales,  car,  par  exemple,  lorsque  te 
point  P  est  situé  hors  de  l'ombre  et  à  gaucbe  du  poïut  D, 
il  suffit  de  changer  le  signe  de  c  dans  ces  diverses  formules 
et  en  outre  le  signe  de  la  fonction  X. 

L'équation  (4)  montre  que  les  points  qui  correspon- 
dent à  des  intensités  maxima  ou  minima  sont  donnés,  soit 
dans  l'ombre  du  fîl,  soit  hors  de  l'ombre,  par  les  deux 
formules 

(6)  ."-^=4«, 

(,)  X  =  o, 

n  éiant  un  nombre  entier. 

D'après  la  signification  des  lettres  v  et  t^,  la  formule  (6) 


(  4^1  ) 

peut  s'écrire  ainsi 

A'G'  — AO=:/iX 

ou  bien 

(8)  A'P'— AP  =  /ï>. 

11  suit  de  là  que  si  on  trace  les  hyperboles  du  second  degré 
dont  les  foyers  sont  en  A  et  A',  et  dont  les  axes  réels  sont 
égaux  à  un  nombre  entier  d'ondulations ,  on  aura  dans  tout 
leur  parcours  des  lieux  d'intensité  maximum  ou  minimum. 
Les  courbes  représentées  par  l'équation  (7)  sont  plus  com- 
pliquées et  on  ne  peut  s'en  former  une  idée  nette  que  par 
approximation.  Je  distinguerai  maintenant  le  cas  où  les 
courbe&  sont  considérées  dans  l'ombre  du  fil,  et  celui  où 
elles  sont  prises  hors  de  cette  ombre. 

§  III.  —  Des  franges  intérieures. 

Pour  les  hyperboles  représentées  par  l'équation  (6) ,  la 
formule  (5)  donne,  lorsque  le  point  P  est  dans  l'ombre, 

(9)  5;?"=  ""  4^7  (  P  -+-  P  —  V2  smTT coswTT j. 

Lorsque  i'  et  ^' sont  plus  grands  que  l'unité,  on  peut 
faire  usage  des  formules  désignées  par  (23)  dans  les  uéln- 
nales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  tome  XLVI, 
page  396,  et  on  a 


P  -f-  P'  =  M-i-  M' -4-  V^  sin  TT  î! y î  costt 


4       —     4 

D'après  cela,  en  ayant  égard  à  l'équation  (6),  la  formule  (9) 
devient 

D'après  la  signification  des  séries  M,  M' données  dans  le 
Mémoire  déjà  cité,  on  voit  que  la  valeur  précédente  de — ' 
est  négative   et  indique  des  maxima.   Les  hyperboles  (6) 


(i  étant  la  distante  CD  et  j' la  distance  PC,  on  lire  de  là 

Cette  formule  permettra  de  calculer  la  distance  a  j'  de 
deux  franges  brillantes  symétriques,  et  de  la  comparer  aux 
résultats  de  l'observation.  Fresnel  n'ayant  pris  aucune 
mesure  pour  les  franges  bnllanles  intérieures,  il  n'y  a  pas 
lieu  d'appliquer  la  formule  prccédciite  à  ses  observations. 
Comme  M.  Knochenhauer  n'a  fail  usage  que  de  formules 
analogues  à  l'équation  (ii),  et  qu'ici  celle  équation  lie 
reproduit  pas  les  valeurs  de  Fresnel ,  il  a  peul-^tre  trouvé 
là  une  raison  pour  ne  pas  appliquer  la  iliéorie  à  la  ditl'rac- 
liou  pioduilc  par  un  lil  opotjuf. 

Cdisidéimis  maintenant  l'équation  (7)  qui  représente 


(  4^3  ) 
une  8uîle  de  courbes  très-con^pliquées  dont  le  cours  s'é- 
tend dans  Tombrc  et  hors  de  Tombre.  Si  on  suppose  que  t^ 
et  v'  sont  plus  grands  que  Tunité  et  que  les  courbes  sont 
prises  dans  Tintérieur  de  Tombre  du  fîl ,  il  est  facile  de 
trouver  Texpression  suivante  : 


o'' p»  p'» 


X  =  (N'—  N)  sioTT h  (M'-f-  M)  cosTT 


4  '"     '   ^^™'      .4 

D'après  la  nature  des  séries  N  et  N',  on  voit  qu'on  réduit 
sensiblement  X  à  zéro  en  prenant 

(12)  /«-- p'=:  4«  ■+-  2, 


p"  —  <;' 


car  en  négligeant  N' —  N,X  =  o  donne  cos tt  — ^ —  =  o. 

L'équation  (12)  représente  unesuite  d'hyperboles  du  second 
degré  ,  ayant  leurs  foyers  en  Â  et  A',  et  dont  les  axes  réels 
sont  égaux  h  un  nombre  impair  de  demi-ondulations.  On 

tire  en  effet  de  (12),  A'P —  AP= 1.  11  est  clair 

que  ces  hyperboles  alternent  avec  celles  de  l'équation  (i  1), 
et  par  suite  correspondent  à  des  mi  ni  ma  de  lumière. 

En  désignant  par  j^  la  distance  au  point  C  du  point  où 
l'une  quelconque  de  ces  hyperboles  perce  l'écran  HH',  on 
aura,  comme  précédemment, 

('3)  r  = 

Cette  équation  permettra  de  comparer  la  théorie  aux  ob- 
servations lorsqu'il  s'agira  des  franges  sombres.  M.  Kno- 
chenhauer,  qui  ne  connaissait  pas  les  formules  (23)  données 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  XL VI , 
3*^  série,  page  Sgô,  ne  pouvait  pas  transformer  aisément 
l'expression  de  X  et  arriver  aux  formules  (12)  et  (i3). 

La  formule  (i3)  est  indépendante  de  la  position  du  point 
lumineux  ;  cela  tient  à  ce  qu'au  lieu  de  X=  o  on  a  pris 
l'équation  (  1 2)  qui  conduit  à 

2/1  -f-  I 
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Les  valeurs  calculées  par  la  formule  (i3)  sont  un  peu 
*us  grandes  que  les  valeurs  observées,  ce  (jiii  s'accorde  avec 


(  4î»5  ) 

la  nature  de  raltéralîon  que  doivent  subir  les  hyperboles  (  1 2) 
lorsque f' devient  plus  petit  que  Tunité,  comme  on  le  verra 
plus  loin.  Néanmoins  leur  excès  est  très-petit,  et  même 
de  l'ordre  des  erreurs  que  comportent  les  expériences. 

La  formule  (2)  se  simplifie  beaucoup  lorsqu'on  rappli- 
que aux  franges  intérieures  et  que  Ton  suppose  1^  et  i^plus 
grands  que  l'unité.  Si  on  a  égard  aux  formules  (a3)  citées 
à  la  page  3g6  du  Mémoire  déjà  mentionné,  on  obtient 

h  =  M'-j-  M'»-+-  N'+  N'^-4-  2(MM'+  NN')  cos7r!l-I^^ 


p"  —  ç^ 


-h2(MN'— M'NjsinTT  , 

^  ^  2 

ou  bien 

A  =  {M4-M')'4-(N-f-N')' 

—  4  sin'  TT  ""   "7*"  (  MM'  -1-  NN'  4-  M'N  —  MN'  ). 

D'après  la  nature  des  séries  qui  entrent  dans  cette  formule, 
on  peut  .négliger  N,  N'  et  réduire  M  et  M' respectivement 

à  — ,  — -  5  alors  on  a 


TT  c      ir  V 


4    /  .      .  .  p'' 


h  =  -Y—j  (  7' —  sin^TT 


t:^  Vif 


Cette  formule  montre  que  les  mini  ma  correspondent  à 
(/*  — 1>'=:4«-+-2,  et  les  maximaàt^'  — 1^*  =  4'*»  comme 
.on  l'a  trouvé  précédemment.  Elle  fait  voir  aussi  que  l'in- 
tensité de  la  lumière  pour  les  franges  brillantes  ou  pour  les 
franges  sombres  devient  très- petite  lorsque  P'et  i^sont  très- 
grands,  ce  qui  s'accorde  avec  l'observation. 

Si  on  veut  connaître  la  distance  à  laquelle  il  faut  placer 
l'écran  HH'  pour  que  la  bande  brillante  du  w'^"*®  ordre 
le  coupe  en  D,  à  la  limite  de  l'ombre,  il  suffit  de  faire  usage 
de  la  formule  (i  i)  et  d'écrire 


I-ors(|ttC  le  fil  est  infiniment  large,  le  bord  A's'éloîgaaul 
indéfînimcnt,  les  séries  M'  et  J\'  devienuenl  nulles  et  l'ex- 
pression précédente  se  réduit  à 


(.5) 


Ce  qui  coïncide  avec  la  formule  (27)  du  Mémoire  i^Iatif  à 
la  dilTractioii  produite  par  le  bord  d'un  écran  indéfini. 

Jl  csl  clair  que  lorsque  le  fil  aura  un  diamètre  siiflisaDi- 
meut  grand  cl  que  le  point  i* scia  assez,  approché  du  fil  hors 
dr  son  ombre,  du  côié  de  DH,  les  termes  qui  dépendent  du 


(  4^7  ) 

bord  A'seront  très-petits  dans  Texpressioii  de  Tintensité  j  A, 
et  n'auront  pas  d'influence  sensible  sur  les  phénomènes 
qui  sont  extérieurs  à  Tombre  du  fil.  Mais  il  n'en  sera  plus 
de  même  lorsque  les  quantités  v^  et  i^  ne  seront  pas  très- 
diflerentes,  et  la  formule  {i3)  permettra  d'apprécier  ce 
genre  d'influence.  On  peut  aussi  pour  cela  employer  les 
formules  rigoureuses  (2),  (5),  (6),  (7),  en  changeant  le  signe 
de  t^  et  de  X,  ce  qui  donne  pour  les  lieux  des  maxima  et  dés 
minima  d'intensité, 

(16)  c/2— p^=4/?, 


(Q4-Q')sin7r 


/2  —  v^ 


4 

—  (P' —  P)  cosTT  — 7 h  V2  sinTT 7 =  o, 

4  4 

et,  pour  distinguer  les  maxima  des  minima^  la  formule 

(10)       -TT  =  4  — ;-  sm  TT > h47r7XcoS7r 7 — • 

^  .    ^       di>^         ^   dv  4  4 

Les  courbes  représentées  par  l'équation  (16)  sont  les  pro- 
longements hors  de  l'ombre  des  arcs  d'hyperbole  qui  déter- 
minent les  franges  brillantes  intérieures  ;  mais  elles  n'ont 
pas  5  comme  dans  l'ombre  ,  la  propriété  de  correspondre 
dans  toute  leur  étendue  à  des  maxima  de  lumière.  En  eflet, 
pour  ces  courbes,  l'équation  (18)  devient 

— -  =4^7  IP  — P    -H   V^  SlDîT   y COSWTTJ. 

Si  V*  et  ^''  sont  plus  grands  que  l'unité  ,  cette  formule  se  ré- 
duit à 


2{>2  —  I 
Sin  TT  ; I  9 


— -  =  4^7  (  M  —  M'  4-  v'â  si 
ou  simplement  à 

f^-h    , ,-    r    7       .    /2P^— i\i 

d;^^^'J^'''^[74T7.''^''''''\-T~)\ 


(■9) 


o  =  — (N  +  N')sinn  — 
+  ( M  +  M' )  cosTt  "^^^  +  Va  si 


pour  de  très-grandes  valeurs  de  y  el  t',  celte  éqaalioti 
donne 

Ce  qui  représente  des  arcs  d'hyperbole  du  second  degré 
dont  les  sommets  sout  sur  la  ligne  de  symétrie SOCy  à  des 
distances  qui  dépendent  de  la  position  du  point  S,  comme 
on  l'a  vu  dans  le  Mémoire  sur  la  diffraction  relative  à  une 
fente. 

Les  courbes  représentées  par  X  ^  o  commencent  donc 
dans  l'ombre  du  fil  par  coïncider  sensiblement  avec  des  arcs 
d'hyperbole  dont  les  foyers  sont  en  A  ,  A',  puis  elles  s'é- 
cartent de  plus  en  pins  de  celle  forme  pour  prendre  finale- 


(  4^9  ) 
ment  celle  d'arcs  d'hyperbole  dont  les  sommets  sont  sur 
l'axe  de  symétrie  SOO'. 

Lorsque  les  valeurs  de  u  tirées  de  Téquation  (i6)  corres- 
pondent h  des  minîma,  la  formule 

e 

permettra  de  calculer  les  distances  des  franges  obscures 
correspondantes  et  de  les  comparer  aux  résultats  de  l'ob- 
servation ]  mais  q}iand  il  s'agira  de  déduire  les  positions 
des  franges  de  Téqualion  (19),  cela  sera  moins  facile.  On 
pourra  réduire  cette  formule  à 

7  i/2  v'^  —  V^  .  P'^  -h  V^ —  I 

(20)  -^-i-7    COSTT     7 h  SlflTT =  O, 

^         '  TTPI'  4  4 

et  chercher  à  résoudre  cette  dernière  par  des  approxima- 
tions successives  5  mais  on  pourra  aussi  déterminer  par  l'ob- 
servation la  valeur  de  i^  par  l'équation 


=v- 


p)pl 


la 


et  voir  si  cette  valeur  satisfait  à  l'équation  (20)  sensible- 
ment. Fresnel  a  donné  trois  déterminations  de  franges 
extérieures  pour  lesquelles  p»  et  i/  sont  plus  grands  que 
l'unité,  et  il  est  aisé  de  reconnaître  que  pour  chacun  de  ces 
cas  les  valeurs  de  (>  et  i^  correspondantes  rendent  sensible- 


ment  nuls  cos  tt  — 7 —    et  sin  7r Quant  à  la 
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quatrième  observation  de  franges  extérieures  donnée  par 
Fresnel,  j^  est  plus  petit  que  l'unité,  et  on  ne  peut  pas  alors 
se  servir  de  l'équation  (20)  •,  il  faudrait  dans  ce  cas  vérifier 
l'équation  exacte  X  •=  o. 

Cette  dernière  observation  de  Fresnel  présente  une  parti- 
cularité remarquable  dont  ce  physicien  n'a  pas  parlé.  La 
distance  de  la  frange  obscure  dont  il  s'agit,  comptée  à  par- 


De  tout  temps  l'étude  du  sotifrc  a  éié  pour  les  chimistes 
l'uii  dos  objets  préférés  de  leurs  expériences.  Les  pro- 
priétés physiques  de  ce  corps,  les  composés  variés  auxquels 
il  donne  uatssancc ,  la  facilité  avec  laquelle  il  s'unît  aux 
autres  Substances ,  et  peut  élrc  dégagé  de  nouveau  de  ses 
combinaisons,  enfin  les  étals  divers  sous  lesquels  il  se  pré- 
sente, tout  concourt  à  faire  du  soufreua  être  vraiment 
type.  Depuis  les  alchimistes  jusqu'à  nos  jours,  chacun  des 
résultats  auxquels  l'examen  du  soufre  a  conduit  s'est  pres- 
que toujours  étendu  à  un  grand  nombre  de  phénomènes 
analogues,  et  a  jeté  une  lumière  nouvelle  sur  les  théories 
géi)érales  de  la  chimie. 

Les  présentes  recherches  sont  relatives  aux  étais  divers 
du  soufre  libre  et  au  lien  qui  existe  entre  ces  états  et  la 
nature  des  combinaisons  sulfureuses  dont  ils  peuvent  dé- 
river :    ce    dernier   point   est     l'objet   esseuliel   de  mon 


^^^^^avail. 
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Je  rappellerai  d'abord  les  faits  connus  relativement  aux 
états  du  soufre  :  ce  corps,  en  effet,  malgré  sa  nature  simple 
et  son  identité  chimique  ,  se  présente  sous  des  apparences 
très-diverses ,  suivant  les  conditions  de  sa  préparation  et 
les  influences  auxquelles  il  a  été  soumis.  Tantôt  il  s'offre  à 
nous  sous  forme  de  cristaux  octaédriques  dérivés  du  prisme 
rhomboïdal  droit,  tantôt  sous  forme  de  prismes  rhomboï- 
daux  obliques  (i)/,  parfois  il  affecte  Tétat  de  soufre  mou ^ 
plus  ou  moins  liquide  et  élastique  (2) ,  souvent  émulsion- 
nable  dans  Teau  (3),  quelquefois  coloré  d'une  teinte  rou- 


(1)  MiTSCUERLiCH ,  Annales  de  Chimie  el  de  Physique f  1^  série,  t.  XX1V\ 
page  a65  (1823 ).  —  Pasteur  ,  Comptes  rendus ^  tome  XXVI,  poge  48  (18^8). 

—  Ch.  Obville,  même  recueil,  t.  XXVI,  page  117  («848),  el  tome  XXXIV, 
page  534  (iSSaj.  —  Payen,  Comptes  rendus,  tome  XXXIV,  pAges  4^6,  5o8 
(185.2). —  ScHEBRER  et  Marchapkd  ,  Rapport  présenté  le. . .  1842  par  Berzelius, 
traduction  française,  page  32.  —  Mitscoerlich  ,  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  tomeXLVI,  page  i25(i85G). 

(2)  Bach^,  Chymie  expérimentale,  tome  I,  page  23()  (ï^^S).-—  FourcroV, 
Système  des  connaissances  chimiques,  tome  I,  page  199  (an  IX),  pensait  que 
le  soufre  mou  renferme  de  Toxygène;  c"'e8t  une  erreur.  —  Thomson,  cité  par 
Gmelin,  Bandbuch  der  Chemie,  ^ome  I,  page  19a  (1821).  —  Les  principaux 
travaux  modernes  relatifs  au  soufre  mou  préparé  sous  Pinfluence  de  la  cha- 
leur seront  cités  plus  loin. 

Soufre  mon  préparé  par  Toie  humide,  Selmi,  Annuaire  de  Millon  pour 
1846,  p.  48. —  Legontb,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  XXÎ, 
page  i8i  (1847)-  —  Monster,  Jahr.  von  Liehigjùr  i85i,  page  3i6.  —  Selmi 
et  MissAGHi,  Jahr.  von  Liehig  fiir  i855  ,  jpage  3o2.  Voyez  aussi  Gerthollet, 
Annales  de  Chimie,  tome  XXV,  page  248  (1798);  Vogel  ,  Journal  de  Pharma- 
cie, tome  I,  page  5i3  (i8i5),  et  tome  XXI,  page  322  (i835). 

Sur  les  rapports  qui  existent  entre  les  soufres  octaédrique,  prismatique 
et  mou ,  Framkbnhbim,  dans  le  Rapport  annuel  présenté  le. . .  1840  par  "her- 
zelius,  traduction  française,  page  5.  —  Scheeree  et  Marchand,  loco  citato. 

—  Berzelids,  Traité  de  Chimie,  traduction  française,  tome  I,  page  169 
(1845). 

(3)  Sur  le  lait  de  soufre,  Stahl,  Fundamenta  Chymiœ,  pars  III,  page  36o, 
Pj orimbergia}  (i747)>  —  Wackenroder  et  divers  dans  Gmelin,  Bandbuch 
der  Chemie,  tome  l,  page  604  ('84O  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3«  série,  tome  XX,  page  148  (1847)-  —  Selmi  et  Sobrero,  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3^  série,  tome  XXVlll,  page  'Xx'^  {\%bo)\  Journal  de  Phar^ 
macie,  tome  XX^,  page  418  (i852). 

Quelques  chimistes  ont  pensé  que  le  soufre  émulsionnable  était  un  hy* 


(i)  Fii*NKEitBEiH,  locociiMo  —  Ch.  Deviu.1,  GunpMi  rnulM.  tOdie  XXVI , 
pace  117(1848).— M*ciiiis,/aAr.  von  Lwhigjir  iB54,  piga  3o3;  AimaUi  it 
Chimie  CI  de  Phrsiiue,  3<  léris,  lome  XLVII,  pae^  '9i  (iS56);  AimaUn  dcr 
Oiemie  unil  Pharmacie,  loms  CI,  page  60  (1857). 

Inflaencecles  matiâraa  «truneircs  sur  la  oolomtion  du  aoufre,  GuuR, 
Handbuch  der  CAenti>r,  tome  I,  pB|;«  6o3  (184});  HoniToaD,  }àkr.  vm  Lieilt 
fil-  iS5o,>Bgea&i;  et  auriout  Mitschchuch ,  Journal  d'ErdmiDD  ,  i856, 
n"  fil  P*E^  3^ 

Soufre  roii^  des  I ri thi ouates,  Fûbdob  et  Gii-ii ,  dnnalet  de  Chimie  el  de 
Phyiique.  V  écrie ,  tome  XXXII ,  page  3SS  (iS5i). 

(1)  Br»i,  Comptes  reridus,  lome  XXI,  page  gSi  (iS46);tume  XXXID, 
paeea538,  579  (i350i  lome  XXXVII,  page  334  (i853)i  lonrnal  flntlilMl 
pour  i85i,  psEE"  Î3i.4">  8"i-  -*^=-  DïviLiE,  ^nm/ei  ie  Chimie  el  de 
Phfsiiae.  i'  aériB,  lomeXLVU,  fage  100  (|856). 

(3)  LadécoiiTerlede  cet  élatdu  eoufre  est  due  ^  M.  Cb.  Defilla,  Complet 
,e«dus,  lome  XXVI,  page  ti7  (184s);  tome  XXXIV.  pages  534,  â6i  (iSSa;; 
Ann<^lr,dea>imeelde  Vhïsiqae.  3*  cérie,  t.  XLVJI,  page  gi  (i^^- "  ■  M- 
mnrqué  sa  irannrorniation  en  aoutrc  criatallisabla  sous  l'Inflaenee  d'nne 
lempératuroda  100  degni»,  sa  Boliibilité  dans  Talc,  ol ,  etc.  —  ScmoiTTtK, 
Johr.vonUebigfiir  18I8,  pacoîfti.  -  Macmjs,  loco  cilato. 

Sourie  iusoluble  préparé  par  toic  humjite,  FoiiDOs  et  GïiJi,  AioibUi  Ht 
Chimie  et  de  Phriiiae,  3»  strie,  tome  XXXII ,  pnje  385  (iSSi).  Ce  ln*«l  a 
élp  le  poim  de  départ  du  prcBenl  Mi^raoire. 


OOUire  eiirait  au  aouire  mon  |]n:|>ar«  [lar  la  cnu- 

lear,  «n  opérant  dmt  une  i[iiieBphèra  d'acide 

carbonique 5  oiancdjaaiM,  1004 

SouFra  de  la  fleur  de  Boufre  traitée  par  rnicoal  et 

par  le  aulfure  de  carbone. 3  jaune,  ton  3. 

Soufre  de  i'hjpoiulOio  de  soude  décompoad  par 

rieUecblorhydrJqae)  devenu  dur 3  janll^,  ton  4- 

Soufre  obtenu  en  déco  m  p  usant  lu  léiratb  tonale  de 

aoude  par  l'acide  azotique a  orangé  '/„,  ton  5^. 

SouFio  obtenu  en  rlécomposant  le  poljrsuirure  d'h|- 

drogène  par  l'acida  azotiiiue  fumant 1  Jaune,  ton  4- 

Sontre  du  ubiorure  de  lourre  décompoié  par  Teau.    a  Jaune,  ton  5> 
Soiirre  du  cbloroiuirure  de  carbone  décompoaé  par 

la  soude  ,  eto ■  ■ . . ,      1  jaune,  ton  a. 

Soufre  du  bronfiiro  de  auufre  décompoié  par  l'ean,  /  (a)  jaune,   tOD  S. 

présentedeuieoloraliunadistiuclesilanglenièiae  {  (b)  5  orangé  jlnae, 

échanlillon (  ion  «^ 

Le  sens  de  ces  diversesdésignalions  se  IrouTs  déDni  dana  l'ouvraB4  lulTant  : 
Exposé  d'un  niorcn  de  définir  et  de  nommer  tes  couleurs  d'après  une  mithoie 
frécise  et  eipérimenlale,  par  M.  E.  Cbevreul. 


L 
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lité  plus  ou  moins  prononcées  et  une  certaine  solubilité 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Une  fois  ramenées  à  Fétat  solide, 
elles  possèdent  deux  caractères  communs  :  Tabsence  de  toute 
forme  cristalline  et  l'insolubilité  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Ces  propriétés  négatives,  très-précieuses  pour  les  distinguer 
et  pour  les  isoler  des  variétés  solubles,  ne  suffisent  plus' 
quand  il  s'agit  de  spécifier  et  de  séparer  les  unes  des  autres 
les  variétés  insolubles.  Mais  on  atteint  ce  résultat  en  tirant 
parti  de  leur  inégale  stabilité  ^  elle  permet  de  les  distinguer 
assez  nettement,  et  conduit  même  à  regarder  le  soufre  inso- 
luble produit  dans  certaines  conditions  comme  un  mélange 
de  plusieurs  variétés  aussi  différentes  entre  elles  que  le 
soufre  prismatique  et  le  soufre  octaédriqqe. 

En  effet,  ces  variétés  se  distinguent  les  unes  des  autres 
par  la  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  elles  se 
transforment  en  soufre  soluble  et  cristallisable,  tant  soufi 
Tinfluence  d'une  température  de  loo  degrés,  qu'aii  contact 
de  divers  corps,  tels  que  les  alcalis  et  leurs  sulfures,  Fhy- 
^rogène  sulfuré  et  TalcooL  On  peut  d'ailleurs  les  ramener 
toutes  à  la  variété  insoluble  la  plus  stable  au  contact  de 
certains  corps  doués  de  propriétés  électronégatives  très- 
prononcées. 

Je  vais  résumer  ici  les  caractères  de  ces  variétés. 

1 .  Soufre  >électropositif  proprement  dit. 

Je  prendrai  comme  type  le  soufre  isolé  du  chlorure  du 
soufre  par  l'action  de  l'eau  et  purifié  par  le  sulfure  de  car- 
bone. C'est  une  matière  jaune  ou  jaune-orangé^  pulvéru- 
lente, amorphe,  douée  d'une  certaine  cohésion.  Elle  est 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone ,  l'alcool ,  l'éther  ,  et 
probablement  dans  tous  les  dissolvants  proprement  dits.  Si 
l'on. réussît  à  la  dissoudre,  c'est  en  la  transformant.  Celte 
matière  peut  être  changée  en  soufre  soluble  et  cristallisable, 
soit  par  l'action  de  la  chaleur  ,  soit  au  contact  de  certains 
£orps. 

28. 


cette  matière  en  soufre  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  : 
mais  une  grande  partie  demeure  inaltérée.  Dans  les  inème* 
cooditioDS ,  le  polysulfure  d'hydrogène  ne  la  ■U'anaforme 
pas,  du  moins  en  totalité. 

Le  sulfure  de  sodium,  par  un  c( 
dissout  une  partie,  et  change  le  re 
cristailisai>1e.  Hue  solution  aqueuse< 
tasse,  par  un  contact  de  trois  jours, 
troposîtîf,  en  dissout  une  partie  et  re 
près,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristall! sable. 

Le  soufre  électro positif  se  dissout  assez  rapidement  daos 
une  solution  de  bisulfite  de  potasse,  laquelle  agit  i  peine 
sur  le  soufre  octaédrique  pulvérulent.  Au  rantraire,  il  pa- 
rait s'unir  à  froid  avec  le  mercure  plus  difficileiuent  que  le 
soufre  oclaédrique. 

Le  soufre  produit  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique 
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lante,  relative  aux  actions  de  contact  déjà  indiquées  plus 
haut.  Elle  permet  de  vérifier  que  la  transformation  pro- 
duite par  les  alcalis  et  par  divers  autres  corps  s'opère  seu- 
lement au  contact  des  agents  employés,  et  non  par  propa- 
gation du  mouvement  moléculaire.  Il  suffit  de  préparer 
avec  le  soufre  encore  mou,  mais  déjà  insoluble ,  un  frag- 
ment arrondi  de  quelques  millimètres  de  diamètre,  et  de 
le  n^ttre  en  contact,  soit  avec  les  alcalis,  soit  avec  les  autres 
agents  :  sa  surface  seule  est  transformée  en  soufre  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone^  le  centre  demeure  insoluble, 
sans  acquérir  d'ailleurs  ni  une  stabilité  plus  grande,  ni  une 
stabilité  moindre  que  celle  qu'il  possédait  avant  l'opération. 

3.  Soufre  insoluble  de  la  fleur  de  soufre. 

On  l'obtient  en  épuisant  la  fleur  de  soufre  tour  à  tour  par 
le  sulfure  de  carbone  et  par  l'alcool  (i).  Ce  soufre  est  jaune- 
citron,  insoluble  dans  l'alcool  et  le  sulfure  de  carbone.  Il 
parait  affecter  dans  certains  cas  la  forme  utriculaire.  Il  pré- 
sente des  caractères  analogues  à  ceux  du  soufre  électropositif 
proprement  dit  *,-mais  il  résiste  moins  longtemps,  soit  à  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  soit  à  celle  des  agents  modificateurs. 
Ce  soufre  possède  les  caractères  essentiels  du  soufre  rouge 
de  M.  Magnus,  à  la  couleur  près.    * 

Chauffé  à  3oo  degrés  et  refroidi  très-lentement,  il  se 
change  entièremonl  en  soufre  soluble.  Fondu  rapidement, 
il*  ne  se  transforme  qu'en  partie  en  soufre  soluble.  Mais  si 
on  le  maintient  à  loo  degrés  pendant  huit  à  dix  heures,  il 
devient  entièrement  soluble.  D'après  une  expérience  de 
M.  Ch.  Deville,  cette  variété,  maintenue  pendant  quatre 
ans  au  contact  du  sulfure  de  carbone,  commencerait  à  s'y 
dissoudre  en  se  transformant. 

L'alcool  ne  l'altère  pas  sensiblement,  durant  une  ébuUi- 
tion  d'un  quart*  d'heure.  Mais,  au  contact  de  l'alcool  froid 
durant  trois  jours,  une  portion  notable  devient  soluble  dans 

(i)  Je  dois  à  Tobligeance  de  M.  Charles  Deville  ud  cchantillou  de  cette 
variété  qui  a  servi  à  plusieurs  de  mes  expériences. 


ba  couleur  varie  depuis  le  jauae  citron  jusqu'au  rouge 
plus  ou  moins  foncé  :  d'après  Mitscherlich ,  elle  parait  dé- 
pendre surtout  de  )a  décomposition  par  le  feu  de  traces  de 
matières  organiques  mélangées  avec  le  soufre. 

Cette  variété  est  la  moins  stable  de  toutes.  Elle  renferme 
en  général  quelques  traces  de  soufre  insoluble  un  peu  plus 
stable,  identique  à  celui  de  la  fleur  de  soufre. 

Voici  les  caractères  de  cette  variété  : 

Elle  peut  se  conserver  sans  altération  pendant  plusieurs 
années.  Toutefois  une  portion  sensible  est  déjà  redevenue 
soluble  et  crislallisable  au  bout  d'une  année.  Fondue  rapi- 

(0  Journal  de  Pharmacie,  i*  airie,  tome  XXIV,  pa^M  343,  344  (i 853). 
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tirés  principalement  de  sa  transformation  plus  rapide  en 
soufre  soluble  et  cristallisable  ,  soit  sous  l'influence  d'une 
température  de  loo  degrés ,  soit  au  contact  de  l'alcool  et  des 
alcalis. 


Toutes  les  variétés  de  soufre  amorphe  dont  je  viens 
d'exposer  les  caractères  peuvent  être  ramenées  à  la  variété 
fondamentale  la  plus  stable^  si  on  les  maintient  à  froid  en 
contact  avec  le  chlorure  de  soufre  ,  le  bromure  de  soufre, 
l'iode,  et  même,  jusqu'à  un  certain  point,  avec  l'acide  ni- 
trique fumant. 

Au  contraire",  toutes  ces  variétés  sont  transformées  entiè- 
rement en  soufre  octaédrique,  si  on  les  soumet  à  des  fusions 
ou  à  des  sublimations  réitérées  5  si  on  les  chauffe  à  3oo  de- 
grés et  si  on  les  laisse  refroidir  très-lentement-,  si  on  les  re- 
précipite après  les  avoir  dissoutes  dans  un  alcali ,  ou  plus 
exactement  dans  un  sulfure  alcalin  ;  enfin,  si  on  les  maintient 
pendant  quelques  semaines  en  contact  avec  une  solution 
de  potasse  ou  de  sulfure  de  sodium  à  la  température  or- 
dinaire. ' 

Le  soufre  prismatique  parait  être  dans  certains  cas  l'un 
des  termes  intermédiaires  de  cette  transformation.  En  effet, 
la  succession  des  modifications  calorifiques  du  soufre  s'ac- 
corde avec  cette  interprétation  ;  et  M.  Ch.  Deville  a  remar- 
qué la  coexistence  du  soufre  prismatique  avec  le  soufre  mou 
dans  les  solutions  sulfocarboniques.  J'ai  fait  plusieurs  fois 
la  même  remarque  dans  l'étude  du  soufre  produit  par  voie 
humide. 

Tandis  que  le  soufre  amorphe  peut  être  changé  en  soufre 
octaédrique  par  action  de  contact,  le  soufre  octaédrique  ne 
peut  se  changer  en  soufre  amorphe  sans  passer  par  une 
combinaison  ou  sans  éprouver  l'action  de  la  chaleur.  Au- 
cune des  tentatives  faites  pour  le  modifier  par  simple  disso- 
lution ou  par  action  de  contact  n'a  réussi. 

En  résumé,  toutes  les  formes   du  soufre  se  réduisent  à 
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deux  éuu  easenliels,  le  soufre  âectropoeitif  ^amoq^be  el 
insoluble,  et  le  soufre  électronégatif  ou  soufre  octaëdriquei 
des  deux  états,  ce  dernier  constitue  le  plus  stable. 

Les  ràultats  précédents  représentent  les  éuts  du  aonfire 
indépendamment  des  circonstances  dans  lescpiellei  il  prend 
naissance;  il  reste  à  définir  la  relation  que  ces  états  préaeii- 
tent  avec  les  combinaisons  dont  le  soufre  peut  être  extrait*. 

n.  —  «Si  /les  relation  entre  les  états  du  sotffine  pi  ses 
combinaisons  est  constante »r 

L^état  du  soufre  dégagé  d'une  combinaison  peut  dé* 
pendre  de  l'état  antérieur  du  soufre  qui  a  servi  A  la  former; 
des  conditions  physiques  et  chimic[ues  dans  lesquelles  le 
soufre  prend  naissance;  enfin  de  la  nature  propre  de  la 
combinaison  elle-même.  J'ai  examiné  successÎTement  l*inr 
fiuence  de  ces  causes  diverses. 

L'état  antérieur  du  soufre  a  fixé  d'abord  mon  attention  à 
rorigine  des  présentes  recherches.  J'ai  combiné  successive- 
ment, à  chaud  et  à  la  température  ordinaire,  du  soufre  ap- 
partenant aux  diverses  variétés,  avec  les  corps  suivants  : 
potasse,  sulfure  alcalin,  acide  sulfurique  anhydre,  sulfite 
de  soude,  bisulfite  de  potasse,  brome,  iode.  Le  soufre,  dégagé 
de  toutes  ces  combinaisons,  présente  un  état  constant  et 
indépendant  de  son  état  initial. 

Relativement  aux  conditions  dans  lesquelles  le  soufre 
prend  naissance,  Tétat  du  soufre  dégagé  d'une  combinaison 
me  parait  en  général  indépendant  de  Tagent  employé  pour 
le  mettre  à  nu,  pourvu  que  cet  agent  ne  soit  ni  alcalin,  ni 
oxydant,  et  que  son  action  s'exerce  rapidement  et  sans 
notable  dégagement  de  chaleur. 

L'influence  des  circonstances  qui  précèdent  se  justifie  par 
des  expériences  directes.  En  effet,  les  alcalis,  les  sels  alcalins 
et  les  sulfures  alcalins  modifient  par  contact  le  soufre  inso- 
luble tout  forméet  le  changent  çnsoufre  solubleet  cristallisa- 
blc  •  l'hydrogène  sulfuré  agit  dans  le  même  sens,  mais  d'une 
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exemple  :  alors  les  conditions  de  la  décomposition  n'exer- 
cent presque  aucune  influence  sur  la  nature  du  soufre  pré- 
cipité. Mais  leur  rôle  est  beaucoup  plus  marqué  dans  la 
destruction  des  composés  faiblement  électronégatifs,  des 
hyposulfites  par  exemple.  Dans  ce  cas,  les  réactions  lentes 
doivent  être  évitées  avec  d'autant  plus  de  soin,  que  Tétat 
mou  est  plus  durable  et  plus  prononcé.  On  sait  d'ailleurs 
que  la  fonction  du  soufre  dans  ces  composés  est  si  peu  ac- 
cusée^ que  plusieurs  chimistes  ont  attribué  au  soufre  qu'ils 
renferment  deux  rôles  simultanés,  celui  d'élément  combus- 
tible et  celui  dV'Iément  comburant.  Toutefois,  même  dans 
la  décomposition  des  hvposulfites,  le  soufre  peut  être  obtenu 
presque  entièrement  à  l'état  insoluble,  pourvu  que  l'on  se 
place  dans  des  conditions  convenables. 

Une  complication  analogue  à  celle  qui  vient  d'être  signa- 
lée s'observe  dans  toutes  les  transformations  du  même  ordre 
et  dans  un  grand  nombre  de  réactions  chimiques  :  ainsi  le 
ihangomont  du  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge  est 
toujours  incomplet  ;  ainsi  roxvcîèno  modifié  ou  ozone  se  pro- 
iluit  sculonuMit  à  létal  do  traces  dans  les  réactions  les  plus 
favorables:  ainsi  encore  le  bioxvde  de  baryum  ne  donne 
naissance  qu'à  une  quantité  souvent  très- faible  de  l'eau 
oxygénée  correspondante  à  son  équivalent*,  il  en  est  de 
même  de  la  plupart  des  réactions  de  la  chimie  organique. 
Toutes  ces  variations,  ces  anomalies  apparentes,  résultent 
du  jeu  simultané  de  deux  tendances  contraires  :  d'une  part, 
le  groupement  moléculaire  primitif  tend  à  se  conserver; 
d'où  résulte  la  formation  de  Teau  oxygénée,  de  Tozonc,  du 
soufre  insoluble,  etc.  D'autre  part,  les  éléments  tendent 
vers  Tétat  d'équilibre  le  plus  stable,  c'est-à-dire  vers  l'état 
d'oxvgène  et  d'eau  libre,  d'oxygène  ordinaire,  de  soufre 
oclaédrique,  etc.  La  prépondérance  relative  de  Tune  ou  de 
l'autre  de  ces  deux  tendances  est  déterminée  par  des  causes 
très-diverses  et  souvent  irès-diBiciles  à  apprécier,  telles  que 
les  dégagements  de  chaleur  et  d'électricité  qui  se  produisent 
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nécessairement  et  avec  une  intensité  variable  dans  tout  phé- 
nomène chimique*,  les  diverses  actions  physiques  (lumière, 
mouvement,  etc.)  exercées  simultanément;  la  durée  des 
décompositions;  Tétat  plus  ou  moins  liquide  et  dès  lors 
plus  ou  moins  favorable  aux  transformations  spontanées  des 
matières  produites  tout  d'abord;  la  différence  de  stabilité^ 
surtout  efficace  à  l'origine,  qui  existe  entre  les  états  divers 
de  ces  mêmes  matières  ;  les  actions  de  contact  développées 
soit  par  de  petites  quantités  de  substances  étrangères,  soit 
par  les  corps  réagissants  eux-mêmes,  etc. 

C'est  en  tenant  compte  de  toutes  ces  causes  perturba- 
trices, et  en  atténuant  autant  que  possible  leurs  effets,  que 
je  suis  parvenu  aux  conclusions  de  ce  travail.  Quel  que 
soit  le  trouble  apporté  par  ces  phénomènes  accessoires,  on 
peut;  en  général,  en  décomposant  convenablement  une 
combinaison  sulfurée,  parvenir  à  en  extraire  tout  le  soufre 
ou  presque  tout  le  soufre  sous  une  forme  unique  et  déter- 
minée. En  un  mot,  Tétat  du  soufre  retiré  d'une  combinai- 
son, dans  des  conditions  convenables,  est  lié  à  la  nature  de 
cette  combinaison  elle-même. 

Cette  conclusion  s'accorde  avec  tous  les  faits  connus , 
guidé  d'abord  par  un  point  de  vue  tout  différent,  j'y  ai  été 
conduit  par  l'observation  d'un  grand  nombre  de  phéno- 
mènes nouveaux,  et  je  pense  que  cette  conception  générale 
se  prêtera  à  Texplication  des  faits  que  pourra  révéler  la 
discussion  des  opinions  que  je  vais  développer.  Toutefois, 
il  importe  de  rappeler,  avant  de  passer  outre,  que  toute 
explication  théorique  doit  être  prise  dans  un  sens  moins 
absolu  que  les  faits  eux-mêmes  auxquels  elle  sert  de  lien  ; 
elle  est  subordonnée  à  la  découverte  ultérieure  des  phéno- 
mènes encore  inconnus,  lesquels  pourront  conduire  à  la 
modifier.  Quant  à  présent,  ce  qui  me  parait  appuyer  le 
plus  fortement  les  idées  que  je  vais  exposer,  c'est  la  conver- 
gence vers  une  même  conclusion  des  faits  relatifs  aux  ac- 
tions de  contact,  à  l'influence  prédisposante  des  corps  qui 


ullisable. 

Le  soufre  àe  l'acide  sulfurique  est  rougeàtre  et  très-peu 
abondant  ;  la  chaleur  le  transforme  complètement  en  soufre 
soluble  et  cri stalli sable. 

Ces  expériences  ont  été  faites  en  opérant  avec  quatorze 
éléments  de  Bunsen  ;  les  électrodes  étaient  assez  rapprocbés 
pour  que  la  décomposition  eût  lieu  ;  ils  éuient  formés  par 
des  lames  de  platine  larges  de  i  centimètre  et  longues  de 
I  décimètre.  Le  pôle  sur  lequel  se  déposait  le  soufre  éuit 
entouré  d'un  lube  de  verre  fermé  parson  bout  inférieur.  Les 
e^ipériences  ont  été  exécutées  à  l'abri  du  contact  de  l'air  et 
de  toute  matière  organique. 

Celte  décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré,  HS ,  en  hy- 
Ve,  me  parait  semblable  à  la  décompositioo  de 
liydrogène  et  oxygène;  on  sait,  en  effet,  com- 
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bien  sont  grandes  les  analogies  chimiques   de  leau  et  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

D'ailleurs  le  soufre  dégagé  par  électrolyse  de  l'hydrogène 
sulfuré  ne  pourrait  guère  résulter  d'une  oxydation  secon- 
daire, car  le  soufre  produit  sous  une  influence  oxydante  est 
du  soufre  insoluble  et  amorphe^  comme  il  sera  dit  plus  loin, 
et  non  du  soufre  soluble  et  cristallisable. 

De  même  la  précipitation  du  soufre  uni  à  l'oxygène  dans 
Tacide  sulfurique  est  semblable  à  celle  d'un  métal  séparé  de 
son  oxyde  ou  de  son  chlorure  :  ce  rapprochement  n'est 
guère  douteux,  si  l'on  réfléchit  au  lien  qui  rattache  les  mé- 
taux proprement  dits  à  l'antimoine  et  au  tellure,  et  par 
suite  au  sélénium  et  au  soufre  lui-même. 

Quoiqu'il  en  soit,  les  expériences  qui  précèdent  établis- 
sent que  l'état  du  soufre  varie  avec  le  pôle  sur  lequel  il  se 
précipite:  sur  le  pôle  positif  se  forme  du  soufre  cristallisable 
et  soluble  (soufre  électronégatif)  •,  sur  le  pôle  négatif  se  dé- 
pose du  soufre  amorphe  et  insoluble  (soufre  électropositif). 
Ces  résultats  s'accordent  avec  tous  ceux  qui  vont  suivre. 

2.  Soufre  produit  par  la  décomposition   d^un 

composé  sulfuré. 

Le  soufre  produit  dans  la  décomposition  des  polysulfures 
et  des  composés  analogues  dans  lesquels  le  soufre  joue  le 
rôle  d'élément  comburant  électronégatif,  est  du  soufre  octa- 
édrique,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  tandis  que  le 
soufre  produit  dans  la  décomposition  des  combinaisons 
oxygénées,  chlorurées,  bromurées,  dans  lesquelles  le  soufre 
joue  le  rôle  d'élément  combustible  électropositif,  est  formé 
par  du  soufre  amorphe  et  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. Tel  est  le  résultat  essentiel  de  mon  étude.  Voici  le 
détail  des  expériences. 

Polysulfures, 

Le  soufre  qui  se  forme  dans  la  décomposition  spontanée 
du  polysulfure  d'hydrogène  (préparé  avec  un  polysulfure 

Ann.deChlm  et  de  Vhy$.,  3«  série,  t   XLIX    ^Avrll  iSS;.)  29 
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alcalin  pur)  et  dans  celle  du  polysulfure  de  calcium  est 
entièrement  solubie  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristalli- 
sable  en  octaèdres.  Il  en  est  de  même  du  soufre  formé  dans  ia 
décomposition  par  les  acides  des  polysulfures  purs  de  po- 
tassium et  d'ammonium. 

J'ai  employé  pour  ces  expériences  du  polysulfure  d^am- 
monium  en  beaux  cristaux  rouges.  Quant  au  polysulfure  de 
potassium,  il  a  été  obtenu  par  le  procédé  suivant,  lequel  per- 
met d'éviter  complètement  Taccès  de  l'oxygène  de  l'air.  On 
a  pris  deux  volumes  exactement  égaux  d^une  solution  con- 
centrée de  potasse  pure,  puis  on  a  introduit  l'un  d'eux  dans 
un  flacon  qui  ne  communiquait  pas  directement  avec  Tal- 
mosphèrc  ;  on  a  déplacé  par  Thydrogène  Tair  des  flacons  et 
celui  de  la  dissolution.  Cela  fait,  on  a  snrsatui^é  le  liquide 
d'hydrogène  sulfuré,  de  façon  à  former  du  sulfhydrate  de 
sulfure^  puis  Tautrc  moitié  de  la  solution  de  potasse  a  été 
placée  dans  un  ballon  et  saturée  d'hydrogène  pur.  Ce  ballon 
étant  fixé  en  avant  du  flacon  de  sulfhydrate  de  sulfure  de 
potassium,  on  a  retourné  le  ballon  à  potasse  sans  le  détacher, 
et  on  en  a  chassé  le  contenu  dans  le  flacon  à  sulfhydrate,  à 
Taide  du  courant  d'hydrogène  lui-même.  On  a  ainsi  obtenu 
du  monosulfure  de  potassium  pur  et  préparé  à  l'abri  de  toute 
oxydation.  Dans  un  nouveau  ballon,  on  a  placé  de  la  fleur 
de  soufre  en  quantité  sufEsantc,  on  a  rempli  le  ballon  d'hy- 
drogène pur,  puis  on  y  a  fait  passer  le  monosulfure  de  potas- 
sium déplacé  à  l'aide  du  courant  d'hydrogène,  comme  pré- 
cédemment. Après  une  digestion  suffisante,  on  a  partagé  en 
quatre  parties  la  liqueur^  toujours  en  opérant  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air.  Un  quart  a  été  versé,  au  sein  d\ine  atmosphère 
d'hydrogène,  dans  une  solution  concentrée  d'acide  chlerhy- 
drique  ;  un  quart  dans  une  solution  étendue  d'acide  sulfu- 
rique;  dans  la  troisième  partie  on  a  fait  pénétrer  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré;  dans  la  quatrième  partie,  de  l'a- 
cide sulfurique  étendu.  Les  deux  premières  opérations  ont 
fourni  du  polysulfure  d'hydrogène  pur;  les  deux  dernières 
du  soufre,  selon  les  conditions  bien  connues  de  la  prépara- 
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lion  de  la  première  substance  (i).  On  sait  en  eilet  qu'elle  est 
stable  en  présence  des  acides,  mais  décomposée  au  contact 
d'un  excès  de  sulfure  alcalin. 

Il  est  bon  de  faire  observer  que  le  soufre  formé  dans  la 
décomposition  spontanée  du  polysulfurc  d'hydrogène  pré- 
sente parfois  uite  cohésion,  nue  dureté  toutes  spéciales,  ce 
qui  ralentit  sa  dissolution  par  le  sulfure  de  carbone.  Dans 
mes  expériences,  la  décomposition  spontanée  du  polysulfure 
d'hydrogène  s'opérait  au  contact  de  Tair,  ce  qui  n'a  trou- 
blé aucun  des  résultats^  mais  il  eût  été  préférable  d'opérer 
dans  une  atmosphère  privée  d'oxygène. 

Si  Ton  néglige  les  précautions  qui  précèdent  dans  la  pré- 
paration des  pol  y  sulfures,  ils  s'oxydent  très-rapidement  sous 
l'influence  de  l'air  et  se  trouvent  mélangésde  composés  thio- 
uiques.  Au  moment  de  la  décomposition  par  un  acide,  le  com- 
posé thiouique  fournit  du  soufre  amorphe,  et  de  l'acide  sulfu- 
reux susceptible  d'en  former,  en  réagissant  sur  l'hydrogène 
sulfuré  dégagé  simultanément.  Par  suite,  le  soufre  produit 
par  le  polysulfure  alcalin,  ou  par  le  polysulfure  d'hydrogène 
qui  en  dérive,  et  qui  dissout  le  soufre  mou  des  hyposulfites, 
se  trouve  mélangé  avec  un  peu  de  soufre  amorphe.  Je  rap- 
pellerai que  le  polysulfure  d'hydrogène  n'exerce  sur  le  soufre 
insoluble  qu'une  action  de  contact  ou  nulle  ou  du  moins 
très-faible.  On  rentre  encore  dans  les  mêmes  conditions  en 
opérant  sur  une  simple  dissolution  de  soufre dan«  les  alcalis^ 
ou  sur  un  mélange  artificiel  de  sulfure  et  d'hyposuliite. 
Mais  les  précautions  qui  précèdent  permettent  d'éviter  un 
tel  accident  et  d*extraire des  polysulfures  du  soufre  entiène- 
ment  soluble  et  cri stalli sable. 

Le  soufre  cristallisable  se  forme  également  lorsque  le  sou- 
fre se  sépare  d'un  dissolvant  proprement  dit  (a).  Ainsi  j'ai 

(i)  Bbribollet,  Annales  deChimie^  lome  XXV,  page  248(1798).  —  The- 
habd,  Traité  de  ChimUey  tome  I,  page  538  (ib34)*  Le  soufre  ainsi  séparé  est 
d^abord  mou ,  mais  il  durcit  sponlanément. 

(a)  Sauf  le  cas  signalé  relatif  an  soufre  mou  des  hyposuintos  devenant 
insoluble  pendant  Tévaporalion  du  dissolvant. 

29. 


on  agite  ce  mélaDge  ;  la  décomposition  est  assez  lente.  Au 
bout  de  six  jours,  elle  est  à  peu  près  terminée.  On  enlève 
l'eau  par  décantation  et  on  sèche  le  produit  à  froid,  et  on  le 
traite  par  le  sulfure  de  carbone.  On  obtient  ainsi  da  soufre 
jaune-orangé  insoluble,  et  uae  petite  quantité  de  matière  so- 
lubie  formée  principalement  ou  exclusivement  par  du  chlo- 
rure de  soufre  non  décomposé. 

En  opérant  avec  de  l'eau  qui  renferme  de  l'alcool,  de  l'a- 
cide acétique,  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide  ni  trique^ 
de  l'acide  sulfurique,  on  obtient  égalcmeat  du  sonfre  in- 
soluble doué  dn  maximum  de  stabilité;  le  sulfure  de  car- 
bone lui  enlève  seulement  un  peu  de  chlorure  de  soufre 
m^lé  de  soufre  mou  ,  lequel  devient  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  durant  le  cours  des  traitements. 

Le  chlorure  de  soufre,  traité  à  froid  par  l'acide  nitrique 
ordinaire  ou  fumant ,  s'attaque  avec  une  eilrême  violence 
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et  se  dissout  entièrement.  Si  Tacido  nitrique  est  employé 
en  proportion  insuffisante,  il  ne  se  forme  pas  davantage  de 
soufre  libre. 

En  résumé,  le  chlorure  de  soufre  fournit  dans  les  condi- 
tions les  plus  diverses  du  soufre  amorphe  et  insoluble. 

Chlorosulfurc  de  carbone. 

Ce  composé  a  été  préparé  en  faisant  passer  dans  un  tube 
rouge  un  mélange  de  chlore  et  de  sulfure  de  carbone.  Puis, 
on  a  traité  le  liquide  obtenu  par  une  solution  de  soude 
étendue  de  son  volume  d'eau.  Une  réaction  assez  violente 
s^est  manifestée ,  et  du  soufre  s'est  déposé  en  grande  quan- 
tités Ce  soufre  est  jaune  clair,  amorphe,  presque  entière- 
ment formé  de  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone, 
malgré  les  conditions  de  sa  production  (chaleur,  alcalis). 
Il  s'émulsionne  facilement  \  Falcool ,  Teau,  le  sulfure  de 
carbone  le  mouillent  très-imparfaitement.  Il  présente  le 
maximum  de  stabilité. 

Bromure  de  soufre. 

Le  protobromure  de  soufre ,  sans  excès  de  soufre ,  n'est 
décomposé  par  l'eau  qu'avec  une  extrême  lenteur.  Au 
bout  de  dix-huit  jours  l'action  est  à  peu  près  terminée.  On 
traite  par  le  sulfure  de  carbone  :  presque  tout  le  soufre 
demeure  insoluble  sous  forme  de  poudre  et  de  grains 
orangés.  La  partie  soluble  est  formée  principalement  par  le 
bromure  de  soufre.  On  la  traite  de  nouveau  par  l'eau,  et, 
après  plusieurs  traitements  successifs,  on  parvient  à  réduire 
le  bromure  presque  entièrement  en  soufre  insoluble^  une 
trace  de  soufre  octaédrique  rougeâtre  se  manifeste  lors  du 
dernier  traitement. 

Le  bromure  de  soufre  traité  à  froid  par  l'acide  nitrique 
concentré  ou  même  dilué  s'y  dissout  sans  résidu. 

A  du  bromure  de  soufre  on  ajoute  un  excès  de  brome, 
puis  on  le  décompose  par  l'eau  :  on  obtient  exactement  le 
même  résultat  qu'avec  le  protobromure. 
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Dans  le  bromure  de  soufre  on  dissoul  un  excès  de  soufre 
octaédnque,  puis  on  le  décompose  par  l^eau  :  on  obtient  du 
soufre  insoluble  et  du  soufre  octaédrique  dont  la  propor- 
tion répond  sensiblement  au  soufre  octaédrique  primitive- 
ment dissous.  Ceci  prouve  que  le  soufre,  dissous  simplement 
dans  le  bromure  sans  s^y  combiner,  n'a  éprouvé  aucune 
modification.  On  peut  confirmer  celte  conclusion  en  dé- 
composant, par  Tacide  nitrique  ordinaire  ou  fumant,  le 
même  bromure  de  soufre  saturé  de  soufre  octaédrique  :  le 
bromure  disparaît,  et  il  reste  du  soufre  octaédrique  entière- 
ment soluble  dans  le  sulfure  de  carbone;  or  je  montrerai 
plus  loin  que  le  soufre  dégagé  d'une  combinaison  par  l'a- 
cide nitrique  est  du  soufre  amorphe  et  insoluble. 

En  résumé,  le  bromure  de  soufre  fournit  du  soufre  amor- 
phe, insoluble,  doué  du  maximum  de  stabilité. 

lodure  de  soufre. 

L'iode  et  le  soufre  s'unissent  aisément  et  forment  uii 
composé  fusible  au  bain-marie  ;  mais  la  nature  réelle  de  ce 
composé  est  douteuse,  car  ri  ne  présente  aucune  stabilité.  Il 
suffit  de  le  traiter  par  le  sulfure  de  carbone  pour  le  résoudre 
presque  entièrement  par  simple  dissolution  et  cristallisa- 
tion dans  ses  éléments.  Une  température  prolongée  de  80  à 
100  degrés  en  volatilise  presque  tout  l'iode.  Cette  sépara- 
tion par  volatilité  s'opère  même  à  la  longue  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  sans  qu'il  y  ait  fixation  d'eau  sur  le  mélange 
ou  formation  d'acide  iodhydrique.  Après  la  séparation  de 
l'iode,  produite  ou  complétée  par  le  sulfure  de  carbone, 
il  reste  du  soufre  amorphe  et  insoluble,  retenant  encore  une 
trace  d'iode,  dont  la  séparation  totale  est  très-difficile.  Le 
sulfure  de  carbone  évaporé  abandonne  finalement  un  peu 
de  soufre  mou,  presque  noir,  amorphe  et  insoluble ,  et  du 
soufre  cristallisé;  ce  dernier  relient  de  l'iode  et  renferme 
parfois  quelques  cristaux  d'apparence  prismatique. 
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Hyposuljite  de  soude, 

La  précipitation  du  soufre  contenu  dans  rhyposulfile  de 
soude  exige  des  précautions  toutes  particulières  :  la  forma- 
tion du  soufre  insoluble  y  est  constante,  mais  la  proportion 
relative  du  soufre  cristallisable,  régénéré  simultanément, 
varie  extrêmement  suivant  les  conditions  en  apparence  les 
plus  minutieuses.  Cette  circonstance  s'explique  par  le  rôle 
électronégatif  si  peu  prononcé  de  la  portion  du  soufre  que 
Ton  sépare  de  l'acide  hyposulfureux,  et  par  Tétat  mou  qu'il 
affecte  au  plus  haut  degré,  au  moment  où  il  est  mis  en  li- 
berté. Aussi  est- il  nécessaire  d'opérer  la  séparation  du 
soufre  le  plus  rapidement  possible ,  en  évitant  tout  dégage- 
ment de  chaleur  et  toute  cause  propre  à  provoquer  une 
transformation  moléculaire ,  enfin  dans  des  conditions 
telles,  qu'il  acquière  tout  de  suite  une  certaine  cohésion.  En 
opérant  ainsi,  on  peut  obtenir  presque  tout  le  soufre  sous 
forme  insoluble,  ou  se  séparant  tel  du  sulfure  de  carbone 
qui  l'a  d'abord  dissous  à  l'état  mou. 

J'exposerai  avec  détail  ces  diverses  conditions,  dont  l'é- 
tude est  assez  curieuse.  Pour  obtenir  les  résultats  les  plus 
nets  possibles,  on  verse  la  solution  d'hyposulfite  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  et  non  l'acide  dans  la  solution. 
On  laisse  le  soufre  se  déposer  sans  trop  remuer  ia  liqueur, 
sans  l'agiter  avec  une  baguette  de  verre  et  sans  l'exposer  à 
la  lumière  solaire  (i)  \  dès  qu'il  s'est  séparé,  on  le  recueille 
sur  un  filtre,  on  le  lave  rapidement  avec  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  ,  et  on  le  dessèche  en  le  comprimant  douce- 
ment dans  du  papier  buvard.  Dès  que  le  soufre  a  été  isolé, 
on  le  traite  aussitôt  par  le  sulfure  de  carbone,  lequel  enlève 
une  portion  du  soufre  à  l'état  mou;  mais  ce  soufre  devient 
peu  à  peu  insoluble  par  des  évaporations  réitérées  faites  à  la 
teippérature  ordinaire.  Après  huit  à  dix  opérations  de  ce 
genre,  le  soufre  est  devenu  presque  entièrement  insoluble, 

(i)  Voir  Daguin,  Comptes  rendus,  lome  XX,  pago  1667  (i8^5). 
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sauf   une    très -petite    quantité,  de    soufre   cristalli  sable. 
Voici  le  but  de  ces  diverses  précautions  :  l'hyposulfite 
doit  èti^e  versé  dans  Facide,  et  non  Tacide  dans  l'hyposulfite, 
parce  que  Thyposulfite  de  soude,  sel  alcalin,  eYcrce  par  con- 
tact une  certaine  action  modificatrice  sur  le  soufre  insoluble, 
comme  Texpérience  directe  l'a  montré  5  Tacide  doit  être 
concentré,  parce  que  le  soufre  se  sépare  ainsi  plus  rapide- 
ment et  dans  un  état  de  cohésion  plus  grande;  d'ailleurs, 
et  cette  remarque  est  capitale ,  d'après  les  expériences  de 
M.  Favre  [Journ,  de  Phavm.^  3^  série,  t.  XXIV,  p.  345; 
i853),  l'hyposulfite  de  soude,  décomposé  par  un  acide  en 
solution  moyennement  concentrée ,  absorbe  de  la  chaleur  \ 
tandis  que  si  la  dissolution  est  extrêmement  étendue,  il  y 
a  dégagement  de  chaleur.  Il  est   nécessaire  de  laver   le 
soufre  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  car  autrement  il  entre 
enémulsion  et  traverse  les  filtres  (i).  On  doit  éviter  toute 
friction  avec  une  baguette  de  verre,  laquelle  détermine  le 
durcissement  très-rapide  du  soufre  mou  insoluble,  non  sans 
régénération   de  soufre  cristallisable  dû  probablement  à 
un  brusque  dégagement  de  chaleur.  Enfin  il  faut  isoler  le 
soufre  mou  soluble  le  plus  rapidement  possible,  si  l'on  veut 
constater  ses  propriétés  avant  qu'il  ait  durci.  Parfois  le 
soufre  séparé  des  hyposulfîtes  prend  une  odeur  marquée 
d'hydrogène  sulfuré.  Celte  circonstance,  duq  à  des  causes 
mal  connues,  doit  être  évitée;  elle  ne  se  produit  pas  avec 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Si  on  néglige  les  précau- 
tions qui  précèdent,  particulièrement  si  Ton  opère  dans 
des  liqueurs  étendues  et  avec  des  acides  faibles,  le  soufre 
qui  se  précipite  est  un  mélange,  tantôt  mou,  tantôt  même 
pulvérulent,  de  soufre  insoluble  et  de  soufre  cristallisable, 
mélangés   en    proportion  variable.   Pour  apprécier  cette 
proportion ,  il  est  bon  d'opérer  sur  le  dépôt  total  et  non 
sur  les  dépôts  successivement  formés;   car  il  peut  arri- 

(i)  Le  soufre  ainsi  isolé  renferme  du  chlorure  de  sodium  mécaniquement 
interposé  ;  lequel  concourt  peut-être  à  augmenter  sa  cohésion. 
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ver  que  les  premiers  dépôts  soient  plus  riehesque  les  derniers 
en  soufre  cristallisable,  ce  qui  est  dû  probablement  à  une  cause 
toute  mécanique  :  le  soufre  insoluble  est  très-émulsionnable 
et  demeure  en  suspension  dans  les  liqueurs  plus  longtemps 
que  le  soufre  cristallisable.  Du  reste,  ce  phénomène  ne  se  pro- 
duit pas  toujours,  et  le  soufre  obtenu  par  la  précipitation 
fractionnée  de  l'hyposulfite  ne  présente  pas  de  différence 
notable  aux  diverses  époques  de  l'opération. 

Voici  les  données  de  plusieurs  expériences: 

Un  gramme  d'hyposuliite  de  soude  séché  à  1 1  o  degrés  a 
été  placé  dans  un  petit  ballon,  lequel  ne  communiquait  pas 
directement  avec  l'atmosphère.  On  a  dirigé  dans  ce  ballon 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  pendant  une  demi- 
heure,  puis  on  a  abandonné  le  tout  pendant  douze  heures. 
Le  sel,  qui  d'abord  avait  conservé  son  aspect,  est  devenu 
jaunâtre.  On  a  déplacé  l'excès  de  gaz  chlorhydrique  par  un 
courant  d'air  sec,  puis  on  a  traité  la  masse  par  l'eau.  On  a 
ainsi  obtenu  un  soufre  jaune  émulsionnable  et  demi-mou. 
Une  petite  quantité  est  entrée  en  dissolution  dans  le  sul- 
fure de  carbone  et  a  fourni  quelques  cristaux  ;  mais  presque 
tout  est  demeuré  insoluble. 

Sur  20  grammes  d'hyposulfite  de  soude  cristallisé,  on  a 
versé  de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  saturée. 
Après  vingt-quatre  heures  de  réaction,  on  a  enlevé  la  partie 
liquide  et  lavé  par  décantation  le  soufre  déposé.  Ce  soufre 
est  jaune,  floconneux,  émulsionnable.  Traité  par  le  sulfure 
de  carbone ,  il  demeure  presque  entièrement  insoluble.  Le 
dissolvant, filtré  et  évaporé  au  bain-marie,  abandonne  une 
petite  quantité  de  soufre  rougeâtre, 'lequel  traité  de  nouveau 
•par  le  sulfure  de  carbone  se  sépare  en  soufre  insoluble 
rougeâtre  et  en  soufre  soluble.  Finalement  tout  se  réduit  à 
une  très-petite  quantité  de  soufre  soluble,  tout  le  reste  de- 
meurant insoluble. 

3oo  grammes  d'hyposulfite  de  soude  pulvérisés  et  décom- 
posés par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ont  fourni  du 


meotdcmeurait  soluble;  elle  n'était  pasencorecrisullisable. 

L'Iiyposulfiie  de  soude  préparé,  soit  à  cbaad,  soit  à  froid, 
nu  moyen  du  sulfite  de  soude  et  des  diverses  variétés  de 
Koufn;,  fournit,  parl'acidech1orhjdrique,du'sourredouéde 
(-aractèrcs  semblables  au  précédent. 

L'expérience  qui  suit  est  relative  à  la  précipitation  frac- 
tionnée du  soufre. 

ut  giammcs  d'hyposulfilc  de  soude  cristallisé  oui  été  dis- 
(ttniN  dans  3oo  centimètres  cubes  d'eau  et  décomposés  par 
(lue  pi'upnrtîon  d'acide  insuffisante.  Le  soufre  déposé  est 
itiuu,  rt  en  grande  partie  insoluble  dans  te  sulfure  de  car- 
finnc,  In  portion  dissoute  tout  d'abord,  devient  insoluble 
ilni'fiiil  \fa  Irailcmcnts ,  sauf  une  quantité  de  soofre  cristal- 
lini'  t]i>i;il)lc,  ({iioi(]ue  assez  faible;  la  portion  demeurée  tout 
li'iilioi'il  iriMolublc  durcit  peu  a  peu,  et,  après  quinze  jours 
<,  cV-'lc  nu  sulfure  de  carbone  un  peu  de  soufre  oc- 
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taédrîque.  L'eau  mère  de  la  précipitation  précédente  a  été 
filtrée  et  décomposée  par  un  excès  d'acide  chlorhydrîque. 
Le  soufre  précipité  présente  les  mêmes  caractères  que  le 
soufre  obtenu  en  premier  lieu. 

Les  observations  suivantes  se  rapportent  à  l'action  des 
acides  faibles  ou  étendus. 

Uagramme  d'hyposulfite  de  soude  a  été  dissous  dans  un 
litre  d'eau,  puis  on  a  versé  dans  la  liqueur  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique.  Elle  ne  s'est  troublée  qu'après  quel- 
ques heures,  et  graduellement.  Au  bout  de  deux  jours,  il 
s'était  forme  un  dépôt  blanchâtre.  Ce  soufre,  traité  par  le 
sulfure  de  carbone,  a  fourni  une  portion  insoluble  et  une 
portion,  la  plus  considérable  des  deux,  soluble  et  immé- 
diatement cristallisable.  L'eau  mère,  décantée  et  filtrée,  a 
déposé  au  bout  de  quatre  jours  une  nouvelle  proportion 
de  soufre,  en  partie  insoluble,  en  majeure  partie. soluble  et 
cristallisable.  Dans  une  autre  expérience  semblable,  la 
portion  de  soufre  dissoute  tout  d'abord  par  le  sulfure  de 
carbone  a  fourni  un  soufre  d'apparence  prismatique  et  un 
peu  de  soufre  devenu  insoluble. 

Ces  faits  montrent  que  le  soufre  séparé  lentement  et  dans 
des  liqueurs  très-étendues ,  tend  à  repasser  à  l'état  le  plus 
stable,  celui  de  soufre  cristallisable.  Un  fait  analogue  se 
retrouve  dans  la  décomposition  des  hyposulfites  parlesacide» 
faibles,  tels  que  l'acide  acétique  et  Tacide  butyrique.  Cette 
décomposition  est  lente  et  très-incomplète;  elle  fournit  du 
soufre  insoluble  mêlé  avec  une  pioportion  très-notable  de 
soufre  cristallisable.  Mais  si  à  l'eau  mère  filtrée  on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique  ,  une  nouvelle  quantité  de  soufre, 
beaucoup  plus  considérable  que  la  première,  se  précipite,  et 
elle  est  formée  en  grande  partie  de  soufre  insoluble. 

Dans  une  autre  expérience,  on  a  commencé  la  précipi- 
tation par  l'acide  chlorhydrique,  continué  par  l'acide  acé- 
tique, lequel  n'a  pas  pu  la  compléter,  et  terminé  par  l'acide 
chlorhydrique  :  le  soufre  recueilli  aux  divers  moments  de 
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l'expérience  présentait  les  mêmes  caractères  respectifs  qae 
ci-dessus. 

L'acide  sulfurique  précipite  de  l'byposulfite  de  soude  un 
soufre  analogue  à  cçlui  que  produit  l'acide  chlorhydrique, 
seulement  il  présente  souvent  une  teinte  rougcàtre  et  est 
un  peu  plus  stable. 

L'acide  sulfureux  sépare  de  Thyposulfite  un  soufre  ana- 
logue à  celui  du  trithionate ,  qui  se  foime  simultanément. 

Le  bichromate  de  potasse  est  décomposé  par  l'hyposul- 
fite  de  soude  avec  formation  d'un  dépôt  noir  formé  par 
Toxyde  intermédiaire  de  chrome,  et  à  peu  près  exempt  de 
soufre. 

L'byposulfite  de  soude  traité  par  Tacide  nitrique  fumant 
s'attaque  avec  violence  et  fournit  un  soufre  mou  et  élas- 
tique presque  entièrement  insoluble  dans  le  sulfure  de  car-* 
bone,  malgré  le  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  sa 
formation. 

En  résumé,  Thyposulfite  de  soude  tend  à  former  du  soufre 
amorphe  et  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  ^  cette  for- 
mation est  d'autant  plus  nette,  que  la  précipitation  du  soufre 
est  plus  rapide. 

Trithionate  de  potasse. 

Cristaux  préparés  depuis  plusieurs  années  (i)  et  ayant 
subi  un  commencement  de  décomposition.  On  les  chauffe 
dans  l'eau  tiède  pour  redissoudre  le  sel  de  soude,  et  on  isole 
ainsi  le  soufre  formé,  auquel  vient  peut-être  s'ajouter  une 
nouvelle  proportion  de  soufre  formé  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  Ce  soufre,  traité  par  le  sulfure  de  carbone,  se  sé- 
pare en  soufre  soluble  et  cristallisable,  et  en  soufre  inso- 
luble à  peu  près  inaltérable  par  l'alcool  bouillant.  La  pré- 
sence du  soufre  insoluble  est  d'autant  plus  caractéristique, 
que  l'on  a  employé  la  chaleur  pour  l'isoler^  cette  cîrcon- 

(i)  Ces  cristaux  m^ont  été  donnés  obligeamment  par  M.  Langlois,  à  qui 
la  scieuce  doit  la  découverte  des  trithionates. 
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stauce  explique  Texistence  simultanée  du  soufre  cristalli- 
sable. 

Des  cristaux  de  trilhionate  pur  (préparés  soit  par  l'action 
de  l'acide  sulfureux  sur  l'hyposulfite  de  potasse,  soit  par 
Faction  du  soufre  sur  le  bisulfite  de  potasse)  ont  été  redis- 
sous dans  l'eau  froide.  Après  huit  jours  ils  n'avaient  fourni 
aucun  précipité.  Ces  mêmes  cristaux,  redissous  dans  l'eau 
chaude,  fournissent  en  abondance  du  soufre  jaune  raou,  en 
partie  soluble,  en  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. 

A  une  solution  de  trithionate  de  potasse  on  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique.  Au  bout  de  cinq  jours,  s'est  formé 
Witement  un  léger  dépôt  blanchâtre  de  soufre  en  partie 
soluble,  en  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Trois  jours  après^  la  liqueur  a  déposé  une  nouvelle  quantité 
de  soufre  en  partie  soluble,  en  majeure  partie  insoluble. 
Cinq  jours  plus  tard,  un  troisième  dépôt  est  formé  de  soufre 
presque  entièrement  insoluble. 

Dans  une  autre  expérience,  le  soufre  déposé  au  bout  de 
sept  jours  était  presque  entièrement  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone. 

Sur  des  cristaux  de  trithionate  de  potasse,  on  verse  de 
l'acide  sulfurique  concentré.  Après  cinq  joiirs,  la  liqueur 
répand  une  forte  odeur  d'acide  sulfureux  et  renferme  du 
soufre  rougeâtre  demi-liquide.  Ce  soufre,  traité  par  le  sul- 
fure de  carbone,  se  sépare  en  une  petite  quantité  de  soufre 
cristallisable  et  une  grande  quantité  de  soufre  insoluble, 
rougeâtre,  doué  du  maximum  de  stabilité. 

A  une  solution  de  trithionate  on  ajoute  un  peu  d'acide 
sulfurique,  on  obtient  du  soufre  tout  semblable  au  précé- 
dent. 

Le  trithionate  de  potasse  traité  à  fond  par  l'acide  ni- 
trique fumant  s'y  est  dissous  sans  aucun  résidu. 

On  a  maintenu  à  une  douce  chaleur  du  soufre  apparte- 
nant aux  diverses  variétés  avec  du  bisulfite  de  potasse  eu  so- 


série  des  expériences  qni  précèdeol,  ezécnlée  simaliaiié- 
mml,  en  snbstiuuiit  l'acide  sulfariqne  à  l'acide  chl(H-hy- 
drîque,  a  donné  les  mêmes  résnitals,  à  ceci  prèstjtielcsoDi're 
s'est  {»écipiié  dans  presque  ions  les  cas  avec  une  coloration 
rougeàtre  plus  ou  moins  prononcée. 

En  résomé,  le  soufre  teitd  à  se  séparer  du  Irithionate  de 
pousse  soas  forme  de  soufre  insoluble  très-staUeetsouv^it 
rougeàire. 

Téiralhionate  fie  soude. 

Ce  sel  a  été  obteuu  en  saturant  ckaciemenl  pat- l'iode  une 
>K>luiiou  conceuti-éf  d'iiTposulfile  de  soude.  On  a  opéré  par 
la  lîfiucur  ainsi  préparée,  laquelle  renferme  de  l'iodure  de 
si>diuui. 

La  (tissolutiou ,  abandonnée  pendant  quelques  Jours, 
eprauvc  uncdtwntposiiion  spontanée:  on  y  trouve de«  cris- 
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taux  de  sulfate  de  soude  enveloppés  d'une  pellicule  de  soufre. 

Ce  soufre  est  jaune  et  en  grande  partie  insoluble  dans  le 
sulfure  de  carbone  :  la  portion  qui  s'y  dissout  d'abord,  s'en 
sépare  en  partie  à  l'état  insoluble,  en  partie  sous  forme 
cristalline. 

A  une  solution  récente  de  tétrathionate  de  soude,  on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfurique.  On 
obtient  aussi  du  soufre  insoluble  et  un  peu  de  soufre  so- 
luble  rougeâtre,  lequel  devient  peu  à  peu  presque  entière- 
ment insoluble.  Les  dernières  solutions  déposent  en  même 
temps  un  peu  de  soufre  d'apparence  prismatique.  Le  soufre 
insoluble  présente  le  maximum  de  stabilité. 

A  une. solution  récente  de  tétrathionate  on  ajoute  son 
volume  d'acide  nitrique  ordinaire,  bientôt  se  dépose  un 
gâteau  rougeâtrc  formé  de  soufre  et  d'iode  (provenant  de 
l'iodure  de  sodium).  Ce  soufre  est  presque  entièrement 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  La  petite  portion 
soluble  fournit  successivement  du  soufre  octaédrique,  du 
soufre  d'apparence  prismatique  et  du  soufre  insoluble. 

Cristaux  de  tétrathionate  de  baryte,  préparés  depuis 
plusieurs  années  et  ayant  subi  une  décomposition  sponta- 
née (i).  Ce  sel  exhale  une  forte  odeur  de  mercaptan.  Le 
soufre  qu'il  renferme  est  en  grande  partie  soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  cristallîsable  en  octaèdres;  une  por- 
tion est  insoluble  dans  ce  dissolvant  et  demeure  mêlée  au 
sulfate  de  baryte  ;  après  épuisement  par  l'eau  et  par  le  sul- 
fure de  carbone,  on  peut  la  démontrer  par  sublimation. 
La  présence  de  ce  soufre  insoluble  est  d'autant  plus  remar- 
quable qu'il  s'est  formé  lentement  et  malgré  l'influence 
modificatrice  de  l'alcool. 

On  voit  que  le  soufre  isolé  du  tétrathionate  de  soude  tend 
à  prendre  la  forme  insoluble. 

(i)  Donnés  par  M.  Laii^i^lois. 
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Acide  pentathionique. 

On  a  opéré  sur  la  liqueur  obtenue  en  décomposant  par 
Peau  le  chlorure  de  soufre.  Cette  liqueur  est  limpide  et 
présente  l'odeur  d«  l'acide  sulfureux. 

Elle  se  décompose  spontanément  en  déposant  peu  à  peu 
du  soufre  en  partie  soluble,  en  partie  insoluble  dans  le 
sulfure  de  carbone. 

A  une  autre  portion,  on  a  ajouté  de  l'acide  sulfurique  : 
on  a  obtenu  du  soufre  rouge  insoluble  presque  en  totalité. 

Le  soufre  de  Tacide  pentatbionique  est  donc  analogue  à 
celui  des  trithionates  et  des  tétrathionates. 


D'après  les  faits  qui  précèdent,  le  soufre  tend  à  se  séparer 
de  chacune  de  ses  combinaisons  sous  une  forme  déterminée. 

Isolé  des  combinaisons  où  il  joue  le  rôle  d'élément  com- 
burant ou  électronégatif,  c'est  du  soufre  soluble  et  octaé- 
drique. 

Séparé  des  combinaisons  où  il  joue  le  rôle  d'élément 
combustible  ou  électroposilif,  il  tend  à  se  manifester  comme 
soufre  amorphe  et  insoluble,  pourvu  toutefois  que  l'on 
opère  dans  des  conditions  où  ces  variétés  présentent  de  la 
stabilité.  Ces  conditions  ont  été  définies  plus  haut;  elles 
résultent  à  la  fois  et  des  faits  exposés  jusqu'ici  et  de  ceux 
qui  vont  suivre. 

3.  Soufre  produit  par  la  réaction  réciproque  de  Vhydro^ 
gène  sulfuré  et  des  acides  sulfureux  et  sulfurique. 

Ce  soufre  est  semblable  à  celui  de  la  décomposition  des 
combinaisons  ihioniques  et  du  chlorure  de  soufre.  On  sait 
d'ailleurs  que  les  acides  thioniques  prennent  naissance  dans 
la  réaction  de  l'acide  sulfureux  sur  l'hydrogène  sulfuré  et 
dans  la  décomposition  du  chlorure  de  soufre. 

Voici  le  détail  des  expériences  : 

On  dirige  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  l'acide 
sulfurique  concentré,  à  l'abri  du  contact  de  Tair;  peu  à  peu 
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il  se  forme  un  abondant  dépôt  de  soufre  mou,  jaune  ou 
jaune-rougeâtre,émulsionnable  :  en  même  temps  la  liqueur 
prend  l'odeur  de  Taride  sulfureux.  Ce  soufre  est  presque 
entièrement  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone;  une  pe- 
tite quantité  se  dissout  et,  après  plusieurs  évaporations  et 
dissolutions  successives,  finit  pardonner  quelques  cristaux* 
La  partie  insoluble  présente  le  maximum  de  stabilité. 

Ces  phénomènes  sont  les  mêmes,  que  Ton  opère  avec 
Tacide  sulfurique  pur  ou  avec  l'acide  sulfurique  nitreux. 

L'acide  sulfurique  étendu  n'est  pas  attaqué  par  l'hydro* 
gène  sulfuré  (i). 

L'hydrogène  sulfuré,  en  solution  aqueuse,  ne  détermine 
aucun  dépôt  dans  les  solutions  d'hyposulfite  de  soude  ou  de 
trithionate  de  potasse  ;  il  ne  modifie  en  rien  la  décomposition 
spontanée  d'une  solution  de  télrathionate  de  soude. 

Si  l'on  mélange  les  solutions  aqueuses  d'hydrogène  sul- 
furé et  d'acide  sulfureux,  on  sait  qu'il  se  dépose  très-rapi- 
dement une  certaine  quantité  de  soufre  5  ce  soufre  présente 
tous  les  caractères  de  celui  des  composés  thiouiques. 

Si  l'on  fait  agir  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux 
sur  du  sulfure  de  potassium  ou  de  sodium,  on  obtient  un 
mélange  de  soufre  octaédrique  et  de  soufre  insoluble  dont  la 
quantité  varie  selon  les  proportions  des  deux  corps  ;  si  la 
liqueur  reste  alcaline  à  la  fin  de  l'expérience,  le  soufre  est 
solubleen  totalité  ou  sensiblement  ;  si  elle  a  cessé  d^être  al- 
caline et  renferme  seulement  de  l'hydrogène  sulfuré  libre, 
le  soufre  est  un  mélange  de  soufre  octaédrique  et  de  soufre 
insoluble;  enfin  si  l'acide  sulfureux  prédomine,  le  soufre  est 
en  majeure  partie  insoluble.  Ces  faits  s'expliquent  aisément, 
tant  par  la  réaction  de  l'acide  sulfureux  sur  l'hydrogène  sul- 
furé, que  par  l'action  modificatrice  exercée  sur  le  soufre 
amorphe  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  les  alcalis. 


(1)  Certains  acides  regardés  comme  purs  fournissent  un  dépôt  rouge 
kermès  dans  ces  conditions  j  le  dépôt  me  parait  dû  à  quelque  (race  d^arse» 
nie  ou  de'  sélénium. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Vhys.,  !l*  série,  t.  XLIX.  (  Avril  1857.)  3o 
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l'on  faîl  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  un  mé- 
lange de  sulfure  du  sodium  et  d'byposulfilc  de  soude:  tout 
le  sulfure  disparait,  et  l'hydrogène  sulfuré  se  dégage  sans 
que  la  liqueur  perde  sa  limpidité. 

Voici  quelques  autres  expériences  dont  les  résultats  ren- 
trent dans  les  précédentes.  Le  polysulfure  d'hydrogène, 
traité  par  l'acide  sulfurique  monohydràté,  se  décompose  à 
peine  ;  cependant  il  se  forme  un  peu  de  soufre  mon  rou- 
geàtre  et  insoluble,  et  te  poljsulfure  demeure  liquide  four- 
ni t  par  sa  décompositionspontanée,  outre  le  souire  octaédri- 
que,  une  quantité  notable  de  soufre  insoluble  qu'il  avait 
sans  doute  dissous  à  l'état  mou. 
, 

(i)  Il  ecrait  d'ailteiini  possible  que  le  polysuldire  s'uijfdfil  sous  l'iRRiienca 
île  l'air  [Ions  cciUines  conditions  et  protluistt  de  l'acide  lulfurenz,  lequel 
'Vagirait  sur  le  polyeitlfure  lui-même  pour  farnicr  du  soufre  iniolnble. 
l'ai  jumaia  rtmarqué  ce  pbénoniine. 
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Le  polysulfure  d'hydrogène,  traité  par  Tacide  sulfurique 
fumant,  forme  du  soufre  jaune  en  partie  soluble  et  crîstal- 
lisable,  en  partie  insoluble. 

Le  polysulfure  d'ammonium  cristallisé  est  très- peu  attaqué 
par  l'acide  sulfurique  concentré,  cependant  il  forme  un  peu 
de  polysulfure  d'hydrogène  :  cette  réaction  rentre  dès  lors 
dans  la  précédente. 

Si  l'on  dirige  un  courant  d'hydrogène  phosphore  dans 
l'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  du  soufre  amorphe 
tout  semblable  à  celui  qui  résulte  de  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  le  même  acide.  Son  origine  est  en  effet  la  même, 
car  il  est  facile  de  constater  durant  l'expérience  la  formation 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  celle  de  l'acide  sulfureux. 

Ainsi,  comme  je  l'ai  dit  en  commençant,  le  soufre  formé 
dans  la  décomposition  réciproque  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
de  l'acide  sulfureux  ou  sulfurique  est  semblable  à  celui  des 
composés  thionîques  et  à  celui  du  chlorure  de  soufre,  cir- 
constance facile  à  expliquer  par  l'identité  ou  l'analogie  des 
produits  de  ces  diverses  réactions.  En  effet  l'action  de  l'eau 
sur  le  chlorure  de  soufre,  celle  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
l'acide  sulfureux,  produisent  également  de  l'acide  penla- 
thionique  dont  la  décomposition  spontanée  donne  succes- 
sivement naissance  aux  acides  tétrathioniqueet  trîthionique. 
D'autre  part,  les  hyposulfites  décomposés  par  un  acide  for- 
ment dès  l'abord  de  l'acide  sulfureux,  dont  la  réaction  peut 
s'exercer  vis-à-vis  du  reste  de  l'hyposulGte  non  décomposé^ 
or  l'acide  sulfureux  réagissant  sur  un  hyposulfitc  produit  un 
trithionate.  On  voit  donc  que  toutes  ces  réactions  tendent  à 
former  les  mêmes  produits,  et  que  le  soufre  qui  prend  nais- 
sance dans  la  décomposition  de  l'une  quelconque  des  sub- 
stances cpi  précèdent  se  forme  toujours  sous  des  influences 
très-analogues.  On  comprend  également  que  le  soufre  formé 
dans  ces  condifîons  puisse  être  regardé  comme  ayant  pris 
naissance  par  suite  d'une  oxydation  incomplète;  à  ce  point 
de  vue,  sa  nature  sera  conforme  aux  résultats  qui  vont  suivre. 

3o. 


lesallume,  puis  ou  étouffe  laflamme  en  couvrant  letouiavec 
une  assiette.  On  obiieut  ainsi  une  grande  quanutëde  soufre 
amorphe,  mou  et  élastique,  presque  eu  lié  rement  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carliou»;. 

Dans  les  deux  expériences  qui  précèdent,  le  phénomène 
chimique  se  complique  de  l'action  calorifique. 

On  peut  précipiter  rapidement  et  par  voie  hiunide  le  sou- 
fre de  l'hydrogène  sulfuré  sous  diverses  influences  ojjdan  les, 
telles  que  l'acide  nitrique  fumant  ou  ordinaire,  le  pcrsul- 
fate  de  fer,  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
sulfurique;  lesoufrcaiosi  formé  est  du  soufre  mou,  élastique, 
])resque  entièrement  insoluble  dans  le  sulfure  de  carboue^ 
t'iicoie  la  partie  dissoute  d'abord,  dépose-t-^lle  du  soufre 
insoKihle  durant  l'évaporatïon.  L'acide  nit«que  étendu  de 
)U  n'exerce  pas  d'action  bien  sensible.  La  dé- 
pontanée  des  solutions  aqueuses  d'hydrogène 
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sulfure  exposées  au  contact  de  Tair  produit  également  du 
soufre  sous  Tinfluence  d'une  combustion  incomplète  ;  mais 
il  se  forme  avec  une  extrême  lenteur  et  au  contact  d'un  ex- 
cès d'hydrogène  sulfuré.  Or  j'ai  montré  que  l'hydrogène 
sulfuré  transforme  en  quelques  jours  par  action  de  contact 
le  soufre  amorphe  en  soufre  octaédrique.  Dès  lors  le  soufre 
déposé  dans  ces  conditions  doit  être  du  soufre  soluble  et  oc- 
taédrique, ce  que  l'expérience  vérifie. 

L'oxydation  du  poly sulfure  d'hydrogène  fournit  des  ré- 
sultats analogues  aux  précédents^  seulement  le  phénomène 
est  plus  complexe.  Au  moment  des  réactions  et  indépen- 
damment de  leur  nature  propre,  le  polysulfure  d'hydro- 
gène se  sépare  plus  ou  moins  complètement  en  soufre  octaé- 
drique et  en  hydrogène  sulfuré  5  or  le  soufre  octaédrique 
une  fois  formé  n'est  plus  modifié  par  contact,  comme  il  a 
été  dit  plus  haut.  Dès  lors  on  devra  produire  un  mélange  de 
soufre  amorphe  et  d'une  grande  quantité  de  soufre  octaé- 
drique. Tel  est  en  effet  le  résultat  que  l'on  obtient  en  dé- 
composant le  polysulfure  d'hydrogène  par  l'acide  nitrique 
oïdinaire  pu  fumant  et  par  l'eau  régale.  L'action  de  l'acide 
nitrique  sur  le  polysulfure  d'ammonium  est  analogue.  En- 
fin le  brome,  le  chlore  agissent  de  même,  mais  les  résultats 
se  compliquent  de  la  formation  du  chlorure  et  du  bromure 
de  soufre. 

L'oxydation  incomplète  des  sulfures  métalliques  par  l'a-r 
cide  nitrique  fumant  produit  du  soufre  amorphe  et  insolu- 
ble. Ainsi  le  sulfure  de  cuivre  décomposé  k  une  douce  cha- 
leur par  l'acide  nitrique  fumant  fournit  un  soufre  jaune, 
mou,  presque  entièrement  insoluble,  doué  du  maximum  de 
stabilité.  Ce  résultat  est  d'autant  plus  net^  qu'il  est  contrarié 
par  l'influence  modificatrice  de  la  chaleur. 

Le  réalgar  pulvérisé,  traité  de  même  par  l'acide  nitrique 
fumant,  fournit  des  résultats  tout  pareils.  Ces  deux  atta- 
ques exigent  plusieurs  heures. 

L'action  de  l'aci4e  nitrique  sur  les  composés  ihioniques  a 
été  signalée  plus  haut*,  elle  produit  également  du  soufre 
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amorphe  et  insoluble;  mais  ici  Fétat  du  soufre  est  lié  à  la 
nature  de  la  combinaison.  En  résume,  sous  Tinfluence  d'une 
oxydation  incomplète,  mais  rapide,  du  soufre  amorphe 
et  insoluble  prend  naissance. 


Cette  formation  du  soufre  électropositif  ou  combustible 
dans  des  conditions  oxydantes  est  digne  de  remarque;  elle 
prouve  que  le  soufre  prenden  naissant  l'état  qu'il  possédera 
dans  la  combinaison  oxygénée  qu'il  tend  à  former.  Ce  fait  est 
tout  à  fait  conforme  aux  diverses  actions  de  contact  signalées 
plus  haut  à  l'occasion  des  états  du  soufre  :  en  effet,  sous 
l'influence. du  chlorure  de  soufre,  du  bromure  de  soufre, 
de  l'iode,  de  l'acide  nitrique,  tous  corps  opérant  par  con- 
tact, les  diverses  variétés  de  soufre  amorphe  sont  toutes 
ramenées  à  la  plus  stable,  c'est-à-dire  à  celle  qui  pa- 
rait exister  soit  dans  le  chlorure  et  le  bromure  de  soufre 
préexistants,  soit  dans  l'acide  sulfurique  qui  tend  à  se  former 
par  l'action  oxydante  de  l'acide  nitrique.  L'action  moins 
prononcée  qu'exerce  l'acide  sulfureux  s'explique  de  la  même 
manière.  Au  contraire,  sous  l'influence  des  alcalis,  d«s 
sulfures  alcalins,  de  l'hydrogène  sulfuré,  substances  dont 
les  unes  renferment  du  soufre  comburant  et  dont  les  autres 
tendent  à  lui  faire  jouer  ce  rôle,  les  diverses  variétés  de  sou- 
fre amorphe  sont  ramenées  par  action  de  contact  à  l'état 
de  soufre  octaédrique  ou  soufre  comburant  électropositîf. 

Les  actions  opposées  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide 
sulfureux  s'expliquent  par  le  rôle  du  soufre  dans  ces  com- 
binaisons ',  elles  semblent  d'ailleurs  se  rattacher  à  quelque 
phénomène  d'affinité  prédisposante  :  car  l'hydrogène  sul- 
furé peut  s'unir,  par  voie  indirecte,  à  une  nouvelle  propor- 
tion de  soufre,  et  former  le  polysulfure  d'hydrogène  dans 
lequel  le  soufre  joue  le.  rôle  d'élément  comburant.  L'acide 
sulfureux  peut  également  s'unir,  par  voie  indirecte,  à  une 
nouvelle  proportion  de  soufre  et  former  les  acides  hyposul- 
fureux^  pentathionique,  etc.,  dans  lesquels  le  soufre  joue 
le  rôle  d'élément  combustible. 
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On  remarquera  la  relation  que  tous  ces  faits  établissent 
entre  les  actions  de  contact,  les  affinités  prédisposantes  et 
les  états  électriques  des  corps.  On  sait  que  Toxygène  élec- 
trisé,  ou  ozone,  peut  être  préparé  sous  Tinfluence.  du  phos- 
phore et  de  diverses  substances  très-oxydables ,  et  donner 
lieu  à  une  remarque  toute  pareille.  Dans  tous  les  exemples 
que  je  viens  de  rappeler,  il  semble  que  le  corps  modifica- 
teur et  le  corps  modifié  prennent  des  états  électriques  oppo- 
sés, en  vertu  du  phénomène  chimique  qui  tend  à  se  pro- 
duire :  d^où  résulteraient  les  transformations  par  contact  du 
soufre  et  celles  de  l'oxygène. 

L'interprétation  de  ces  phénomènes  est  encore  corroborée 
par  diverses  observations  relatives  à  la  facilité  inégale  avec 
laquelle  les  diverses  variétés  du  soufre  s'unissent  aux  métaux 
et  aux  autres  substances*,  je  rappellerai  particulièrement 
l'observation  suivante  :  le  soufré  électropositif  ou  amorphe 
se  dissout  facilement  et  rapidement  dans  le  bisulfite  de  po- 
tasse ,  tandis  que  le  soufre  octaédrique  ou  électronégatif  ne 
s'y  dissout  qu'avec  une  extrême  lenteur  et  en  proportion 
très-faible.  Or  le  composé  qui  tend  à  se  former  est  du  tri- 
thionate  de  potasse ,  lequel  correspond  au  soufre  électro- 
positif. 

Tous  ces  faits  convergent  vers  une  même  conclusion  gé- 
nérale, à  savoir  que  les  états  du  soufre  libre  sont  liés  au 
rôle  qu'il  joue  dans  ses  combinaisons.  Tous  ces  états,  je  le 
répète,  peuvent  être  ramenés  à  deux  variétés  fondamen- 
tales correspondant  au  double  rôle  du  soufre  :  si  le  soufre 
remplit  le  rôle  d'élément  électropositif  ou  comburant  ana- 
logue au  chlore ,  à  l'oxygène,  il  se  manifeste  sous  forme  de 
soufre  cristallisé,  octaédrique,  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Au  contraire,  s'il  joue  le  rôle  d'élément  électro- 
positif ou  combustible  analogue  à  l'hydrogène  et  aux  mé- 
taux ,  il  se  manifeste  sous  forme  de  soufre  amorphe ,  inso- 
luble dans  les  dissolvants  proprement  dits. 

Ces  observations  fournissent  donc  un  nouvel  exemple 
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des  relations  qui  existent  entre  les  phénomènes  chimiqaes 
et  les  phénomènes  électriques;  elles  établissent  l'existence 
des  états  permanents  multiples  que  peut  prendre  un  corps 
simple  sous  Tinfluence  des  forces  électriques  agissant  au 
moment  même  où  le  corps  simple  est  mis  en  liberté.  La 
formation  de  Tozone  (oxygène  électronégatif?),  presque 
tous  les  faits  attribués  à  Y  état  naissant ,  et  surtout  aux  affi- 
nités prédisposantes^  plusieurs  des  phénomènes  produits 
par  action  de  contact,  sont  dus  sans  doute  a  une  cause  ana- 
logue. Quoi  qu'il  en  soit,  le  soufre  fournit  un  type  plus 
complet  et  mieux  caractérisé  de  ce  genre  de  phénomènes. 

L^analogie  qui  existe  entre  les  états  permanents  du  soufre 
développés  par  Faction  de  la  chaleur  et  ceux  qu'il  prend 
sous  Tinfluence  de  Télectricité  n'est  pas  moins  remarquable  -, 
par  là  s'établit  entre  ces  deux  ordres  de  phénomènes  un 
lien  nouveau  d'autant  plus  important,  qu'il  se  retrouve 
dans  Tctude  d'une  autre  substance  simple,  le  sélénium,  et 
peul-èlre  même  dans  celle  du  phosphore,  comme  je  vais 
essayer  de  le  montrer. 

l\ .  — Etats  du  sélénium  et  du  phosphore. 

Les  earaetères  qui  rapprochent  le  soufre  du  sélénium 
sont  bien  eoniuis  -,  ces  deux  corps  simples  forment  des  com- 
posés trùs-analoj^ues  cl  souvent  isomorphes-,  on  sait  que 
ees  ressemblances  se  retrouvent  même  dans  les  modifica- 
tions que  le  sélénium  éprouve  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur et  dans  l'existence  de  plusieurs  variétés  de  sélénium 
tantôt  crislallisables,  tantôt  amorphes  (i),  tantôt  solubles, 


;^i'i  Hkiuki.ii'h,  /V/i/if»' rfc  r/»/wj>,  ira'liicl ion  française,  torae  II ,  page  190 
^iH|(i^  —  l^onsitt^s  itos  diverses  variétés  de  sélénium,  Schaffgot&ch  ,  Jahr. 
t\*n  /  ♦••/•»^  'ui  18.47,  l*"G**  ^7"^  ®^  ^^^  i85'5,  page  829.  —  Tranformation  du 
itoltMiiiini  vitrouv  ou  stOtMÙiiui  cristallin,  Hittorf,  Jahr,  von  Liehig  fur  i85i  , 
\\i\^\\  ,iiHi  llrf.NAïu.i,  Àutialt's  df  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XLVI, 
1187  (  i8^(>V-  Imumuo  cristalline  et  états  divers  du  sélénium  ,  Mitscher* 
.4nm.i/>-«   tif  i'himit'  rt  dr  Physique,  3®  série,    tome  XLVI,   page  3oi. 
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tantôt  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone.  On  sait  Légale- 
ment que  le  sélénium  dégagé  de  ses  combinaisons  ne  pré- 
sente pas  toujours  les  mêmes  propriétés  ;  le  sélénium  ob- 
tenu des  séléniures  alcalins,  par  exemple,  est  crislallisable, 
tandis  que  le  sélénium  réduit  de  Tacide  sélénieux  est  amor- 
phe et  vitreux.  Sans  entrer  dans  le  détail  de  ces  diverses 
variétés  dont  le  nombre,  la  stabilité  relative  ou  absolue,  la 
correspondance  avec  les  états  du  soufre,  et  les  transforma- 
tions spontanées  ou  par  contact,  sont  encore  peu  connues 
et  d'une  étude  fort  difficile ,  je  me  suis  borné  à  décomposer 
par  la  pile  l'acide  sélénhydrique  et  Tacide  sélénieux,  de 
façon  à  obtenir  le  sélénium  tour  à  tour  au  pôle  positif  et 
au  pôle  négatif.  Or  le  sélénium  dégagé  au  pôle  positif  du- 
rant Télectrolyse  de  l'acide  sélénhydrique  est  soluble  dans 
le  sulfure  de  carbone  en  totalité  ou  sensiblement.  Au  con- 
traire le  sélénium  dégagé  au  pôle  négatif  durant  l'électro- 
lyse  de  l'acide  sélénieux  est  en  grande  partie  insoluble  dans 
le  sulfure  de  carbone ,  et  la  portion  dissoute  tout  d'abord  y 
devient  presque  entièrement  insoluble  par  le  seul  fait  de 
l'évaporation ,  à  peu  près  comme  le  soufre  des  hyposulfites. 
Ces  faits  sont  semblables  à  ceux  qui  ont  été  observés  du- 
rant l'électrolyse  des  acides  du  soufre  ;  ils  conduisent  de 
même  à  admettre  l'existence  de  deux  variétés  de  sélénium, 
l'une  électronégative,  l'autre  électropositive. 

Les  états  divers  que  le  phosphore  prend  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  savoir  le  phosphore  rouge,  amorphe,  inso- 
luble dans  le  sulfure  de  carbone  (i),  et  le  phospl^ore  blanc, 

V       — ■ 

Diaprés  ce  dernier  savant,  il  existe  trois  variétés  do  sélénium  :  une  variété 
cristaUisable  soluble  dans  le  sulfure  do  carbone;  une  variété  cristalline,  in- 
soluble (qui  parait  la  plus  stable  de  toutes),  et  une  variété  amorphe  soluble. 
Cetto  dernière  variété  me  semble  répondre  au  soufre  mou  trempé,  et  ren- 
fermer de  même  un  mélange  de  plusieurs  autres.  LMnsolubilité  de  Tune  des 
variétés  cristallines  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  solubilité  excessivement 
faible  des  autres,  rendent  ces  études  extrêmement  difficiles. 

(i)  Brrzeuus,  Traité  de  Chimie,  tome  I,  page  1849   traduction  française 
(1845).  — ScHROETTER,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  XXIV, 


du  soulre  clectropositit,  amorphe  et  insoluble,  et  le  phos- 
phore hlanc,  soluble,  crisiallisable,  comme  l'analogue  du 
soufre  éleclrouégatif,  soliible  et  cristallisable. 

Cette  opposition  semble  ne  poiut  s'accorder  avec  la  com- 
bustibilité si  grande  du  phosphore  blanc;  raais  ceci  peut 
tenir  à  une  question  d'état  physique,  de  cohésion,  comme 
on'disait  autrefois.  D'ailleurs,  le  brome  attaque  le  phos- 

pae«  406  (1848)  i  Comptes  rendus,  lome  XXXI,  1  îg  ;  /ahr.  von  LiehigJ^,-  iS^S, 
page  336.  Berielius  a  découvert  l'exîiileiica  de  dcui  séries  isomériques  de 
Bnifures  de  phospliore ,  correspondant  aux  deux  étits  du  pbospbore.  Il  se- 
rait possible  que  dans  cee  sulfures  le  phosphore  et  le  aanrre  fuuent  tous 
deui  modiHcB.  Traité  âe  Chimie,  tome  I,  pages  816,  Sîî,  traduction  fran- 
«aise,  T845. 

(1)  ConENWcniiEB,  Annateide  Chimie  et  de  Phsii/ue,  3' eério,ioau)  XXX, 
p.  aJS  (i85o).  —  Bhodie,  Jakr.  wn  LiehigJHr  tHSj,  paeo  îig,  a  établi  celte 

iea  très -remarquables, 

harmecii,  3'  Ecric,  lome  XXIV,  pages  3ig,  3j3, 
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phore  rouge  aussi  violemment  que  le  phosphore  ordinaire, 
et  ce  corps  est  oxydé  plus  rapidement  par  Tacide  nitrique 
et  par  une  solution  aqueuse  de  chlore  (i). 

Jusqu'à  quel  point  ces  analogies  entre  les  états  du  soufre, 
du  sélénium ,  du  phosphore  et  même  de  l'oxygène,  s'éten- 
dent-elles  aux  états  divers  que  Ton  a  signalés  dans  Tétude 
de  la  plupart  des  métalloïdes,  et  notamment  dans  celle  du 
carbone,  du  bore  et  du  silicium?  C'est  un  point  que  je  ne 
saurais  discuter  sans  entrer  dans  des  hypothèses  prématu- 
rées. Je  ferai  seulement  remarquer  que  le  carbone  cristal- 
lisé devient  amorphe  sous  l'influence  du  feu  électrique,  et 
que  le  carbone  qui  se  sépare  du  carbure  de  fer  est  cristal- 
lisé, phénomènes  analogues,  jusqu'à  un  certain  point,  à 
ceux  que  présente  le  soufre. 

Ces  questions  sont  d'autant  plus  délicates,  que  la  plupart 
des  corps  simples  ne  sauraient,  comme  le  soufre,  être  dé- 
gagés de  leurs  combinaisons  sous  l'influence  d'actions  fai- 
bles et  susceptibles  d'être  régularisées-,  ils  ne  sauraient 
prendre  aisément  des  étals  divers  doués  de  caractères  tran- 
chés et  faciles  à  constater.  Tous  d'ailleurs  ne  jouent  pas 
tour  à  tour  deux  rôles  antagonistes  aussi  bien  définis  ^  tous 
ne  paraissent  pas  aptes  à  se  manifester  à  l'état  libre  sous 
plusieurs  états  d'équilibre  permanents. 

Or  telles  sont  les  circonstances  qui  donnent  à  l'examen 
du  soufre  un  intérêt  tout  particulier  :  le  soufre,  le  sélé- 
nium ,  l'oxygène  et  le  phosphore  libre  se  présentent  sous 
plusieurs  états  doués  de  propriétés  physiques  et  chimiques 
différentes,  et  je  crois  avoir  établi  que  ces  états,  dans  le 
cas  du  soufre  particulièrement,  peuvent  être  rattachés  aux 
fonctions  chimiques  diverses  que  ce  corps  simple  remplit 
dans  ses  combinaisons. 


(i)  ScBROETTER,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  lorae  XXIV, 
page  419. 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physit/oe,  a*  sërio,  lome  XXXVI,   [Mgs  ^3 
(lïla:).  Cr.  Btvmt,  Chjrmie  exp^Hmenlale,  tome  I,  pD|;e  339(1771). 
(3)  Comptfire-iAuAotatiVU,  page  58()  :iS3S). 

(3)  Rnpiinrl nnnusl    piésenlé  le. .     iS^O,  par  Benelius,  Iruduotion  frau- 
ç.iM,  p.ea  5.  M*Rxoilé  Uans  Gmalin,  Hondt.  <fcr  a™.,  (.  I,  p.  6o3(iS43;. 

(4)  Aa-uiles  de  Cliimle  et  de  Physiiiie,  î'  série,  tome  1,  page  ao5  (1841). 
DjcdW,  Comptes  rendus,  tome  XX,  liage  iG65.  (i8i5). 

(5)  Àanales  de  Chimie  cl  de  l'h/sique.  3'  iérie,  lome  XLVn,  pige  94 


(477  ) 
marche  dn  réchauffement  et  du  refroidissement  du  soufre 
fondu. 

Sans  revenir  sur  ces  diverses  observations,  je  me  suis 
proposé  d'étudier  quelle  influence  exerce  la  température 
sur  la  formation  du  soufre  insoluble;  jusqu'à  quel  point  les 
phénomènes  que  présente  le  soufre  chauffé  sont  liés  à  la 
production  de  cet  état  particulier  du  soufre  ;  enfin  s'il  est 
possible  de  la  rapprocher  de  celle  du  soufre  insoluble  (orme 
par  voie  humide.  Cette  recherche  m'a  semblé  d'autant  plus 
utile,  que  le  soufre  insoluble  se  distingue  du  soufre  mou 
par  sa  permanence  à  la  température  ordinaire  et  par  des 
relations  toutes  différentes  avec  le  soufre  octaédrique  au 
point  de  vue  des  quantités  de  chaleur  qu'il  peut  dégager  (i). 

Les  expériences  qui  vont  suivre  ont  été  exécutées  avec 
du  soufre  octaédrique  deux  fois  cristallisé  dans  le  sulfure 
de  carbone;  j'ai  opéré  presque  constamment  (y  compris  la 
trempe)  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  afin  de 
prévenir  toute  complication  chimique  due  à  l'oxydation  du 
soufre.  Le  poids  du  soufre  s'élevait  à  2  grammes  enidron  dans 
chaque  expérience,  il  était  enfermé  dans  un  tube  de  verre 
très-mince,  séparé  du  bain  par  un  second  tube  semblable 
dans  lequel  il  entrait  à  frottement  doux  ;  le  tout  était  chauffé 
dans  un  bain  d'huile.  On  maintenait  la  température  con- 
stante pendant  une  demi-heure ,  puis  on  enlevait  brusque- 
ment le  tube  qui  contenait  le  soufre  et  on  le  brisait  aussitôt 
dans  un  vase  de  porcelaine  rempli  d'eau.  Les  conditions 
des  expériences  ont  été  rendues  aussi  comparables  que  pos« 
sîble. 

Le  soufre  fondu  à  i3o  ou  à  i4o  degrés,  puis  brusque- 
ment refroidi,  demeure  jaune,  dur,  entièrement  soluble  et 
cristallisable  dans  le  sulfure  de  carbone. 


(i)  D''après  les  expériences  de  M.  Favre,  la  chaleur  de  combustion  du 
soufre  amorphe  est  moindre  que  celle  du  soufre  octaédrique.  Journal  de 
Pharmacie,  3®  série,  lome  XXIV,  page  34 {  (i853). 
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On  a  déterminé  la  proportion  du  soufre  insoluble  formé 
à  ces  diverses  températures  dans  des  conditions  de  masse  et 
de  refroidissement  aussi  semblables  que  possible.   On  a 
obtenu  à 

170°  25  centièmes  de  soufre  insoluble  et  ^5  de  soufre  soluble. 

i85°  2g  »  71  » 

2o5°  29  1»  71  » 

23o**  3o  ».  70  » 

On  voit  que  cette  proportion  est  la  même,  dans  les  limites 
très-étendues  des  différences  que  comportent  de  telles  dé- 
terminations. 

Je  n'ai  pas  cru  devoir  pousser  plus  loin  ces  observations  : 
en  effet,  le  soufre  fondu  à  3oo  et  à  36o  degrés,  dans  les 
expériences  de  MM.  Ch.  Deville,  Schrôtter  (i)  et  Ma- 
gnus,  fournit  une  grande  quantité  de  soufre  insoluble,  ce 
qui  établit  la  continuité  de  sa  formation  jusqu'à  ces  tempé- 
ratures élevées. 

Des  expériences  précédentes,  il  parait  résulter  que  la 
formation  du  soufre  insoluble  commence  vers  i55  degrés ;, 
mais  alors  elle  est  extrêmement  faible.  Vers  170  degrés, 
cette  formation  est  au  contraire  considérable  et  demeure 
telle  aux  températures  plus  élevées.  C'est  donc  surtout  vers 
170  degrés,  que  le  soufre  prend  cet  état  particulier  qui 
correspond  au  soufre  insoluble. 

Or  c'est  précisément  vers  la  même  température  que  le 
soufre  fondu  acquiert  une  viscosité  et  une  coloration  (2) 


(i)  Jahresb,  von  Lichig  fur   1^4^,  page  366. 

(2)  Les  colorations  permanentes  que  possède  le  soufre  solidifié  paraissent 
dues  à  des  traces  de  matières  étrangères  d''après  les  observations  de  Mitscher- 
]ich.  Quant  à  la  teinte  roiige&tre  de  plus  en  plus  foncée  que  le  soufre  acquiert 
à  mesure  qu^on  le  chauffe,  elle  ne  dépend  pas  nécessairement  d^un  change- 
ment spécial  à  cette  substance.  Un  tiès-grand  nombre  de  corps  rouges , 
jaunes  et  même  blancs  présentent  de  même  une  coloration  de  plus  en  plu» 
foncée  sous  Tinfluence  de  réchauffement:  je  rappellerai  seulement  à  cet 
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notables  d'après  les  expériences  de  Bellani  (i),  de  M.  Du- 
mas, de  Fuchs  (a)  et  de  M.  Ch.  Deville.  C'est  encore  vers 
la  même  température  que  commence  la  formation  du  soufre 
mou,  d'après  les  trois  derniers  observateurs. 

Vers  cette  température  se  trouve  également  le  coeffi- 
cient minimum  de  dilatation  du  soufre  liquide,  selon  les 
expériences  de  M.  Despretz^  car,  d'après  ce  savant,  le 
coefficient  de  dilatation  du  soufre  entre 

iio  et  i3o°  est  égal  à  o  ,.000622 

i3o  et  i5o^           «  o,ooo54o 

i5o  et  200**           »  o,ooo352 

200  et  25o®           »  o,ooo38i 

On  voit  qu'entre  1 5o  et  200  degrés,  ce  coefficient  éprouve 
une  diminution  considérable  et  passe  par  un  minimum  très- 
remarquable. 

Enfin  les  expériences  de  M.  Ch.  Deville  sur  la  vitesse 
du  réchauffement  et  sur  la  vitesse  du  refroidissement  du 
soufre  fondu,  indiquent  également  vers  cette  tempéra- 
ture un  point  singulier.  En  effet,  dans  les  observations  de 
ce  savant,  la  vitesse  du  réchauffement,  rapidement  crois- 
sante jusque  vers  160  degrés,  Ameure  stationnaire  de  180 
à  23o  degrés,  pour  se  ralentir  ensuite,  comme  si  durant  cet 
intervalle  «  le  soufre  en  fusion  laissait  dégager  une  certaine 
quantité  de  chaleur  latente.  »  Au  contraire,  la  vitesse  du 
refroidissement,  plus  lente  vers  200  et  vers  i5o  degrés,  est 

égard  Toxyde  de  plomb  et  Toxyde  de  zinc.  Réciproquement,  si  Von  refroidit 
à  — 78  degrés  un  grand  nombre  de  corps  jaunes  ou  rouges,  leur  toinle 
pâlit  de  plus  en  plus,  et  ils  deTiennent* presque  incolores;  j^ai  observé  ce 
phénomène  sur  le  polysulfure  d^ammonium  ,  sur  la  naphtaline  nitrée  et  sur 
diverses  autres  substances.  SchOnbein  a  fait  la  même  remarque  relativement 
au  soufre  refroidi  à  —  5o  degrés  (Jahresb.  von  J.  lÀehigJur  1862,  p.  338). 
Ces  accroissements  et  ces  diminutions  de  coloration  sous  Pinfluence  de  la 
chaleur  semblent  donc  dues  à  des  causes  pui*ement  physiques,  d'une  nature 
très -générale. 

(i.)  Bulletin  de  Pharmacie^  tome  V,  page  5o5  (i8i3). 

(a)  Gmelim,  Handbuch  dcr  Chemie,  tome  I,  page  99  (1843  ). 
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rapidement  croissante  au  voisinage  de  170  degrés,  comme 
s'il  y  avait  en  ce  moment  absorption  de  chaleur  latente. 

Cet  accord  de  lant  d'expériences  faites  à  des  points  de  vue 
divers  et  à  des  époques  éloignées,  est  très-digne  de  remar- 
que. Il  montre  que  la  viscosité  croissante  du  soufre ,  la 
marche  de  sa  dilatation ,  celle  de  son  réchauffement  et  de 
son  refroidissement,  enfin  la  formation  du  soufre  mou  et 
celle  du  soufre  insoluble,  sont  des  phénomènes  corrélatifs*, 
ils  se  produisent  simultanément  et  au  voisinage  des  mêmes 
limites  de  température.  ; 

On  est  dès  lors  conduit  à  penser  que  les  états  permanents 
que  présente  le  soufre  à  la  température  ordinaire  ne  sont 
pas  accidentels,  et  dus  à  des  causes  purement  physiques,  je 
veux  dire  au  refroidissement  brusque  et  à  une  conservation 
anormale  de  chaleur  latente.  Cette  hypothèse,  assez  vrai- 
semblable tant  que  l'on  a  connu  seulement  le  soufre  mou, 
lui  demeure  applicable^  mais  elle  ne  saurait  expliquer  ni 
la  formation  du  soufre  insoluble,  ni  les  circonstances  rela- 
tives au  rôle  de  ce  soufre  dans  les  combinaisons.  Quand 
cette  substance  se  produit  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
son  origine  paraît  liée  à  l'état  même  que  prend  le  soufre 
au  voisinage  de  1 70  degrés  et  au-dessus.  Vers  cette  tempé- 
rature, le  soufre  change  de  nature  :  jusque-là  il  possédait 
l'état  moléculaire  correspondant  au  soufre  cristallisable , 
jouant  le  rôle  d'élément  comburant;  mais  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  les  conditions  de  sa  stabilité  se  modifient  et  il 
tend  à  se  manifester  avec  certaines  des  qualités  qui  corres- 
pondent au  soufre  insoluble,  jouant  le  rôle  d'élément  com- 
bustible. Réciproquement,  le  soufre  refroidi  lentement 
au-dessous  de  1 70  degrés  repasse  à  l'état  de  soufre  fluide, 
correspondant  au  soufre  cristallisable,  mais  sans  y  revenir 
instantanément.  Aussi,  s'il  est  refroidi  brusquement,  il 
traverse  la  période  de  liquidité,  devpiue  trop  courte,  sans 
changer  entièrement  de  nature,  et  uçe  portion  du  soufra 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  3®  série,  t.  XLIX.  (Avril  ibS^.)  3l 
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solidifié  conserve  un  état  moléculaire  plus  ou  moins  ana- 
logue k  celui  que  la  matière  possédait  vers  170  degrés. 
C'est  le  soufre  amorphe  et  insoluble,  dont  Texistcnce  est 
précédée  par  celle  du  soufre  mou  correspondant. 

Ces  considérations  représentent  assez  fidèlement  l'en- 
semble des  phénomènes  que  le  soufre  présente  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur;  elles  conduisent  à  les  attribuer  à  une 
transformation  chimique  proprement  dite. 

Pour  établir  cette  opinion  sur  une  base  plus  solide,  il  fau- 
drait prouver  que  la  totalité  du  soufre  se  trouve  en  effet, 
à  170  degrés  et  au-dessus,  dans  un  état  correspondant  au 
soufre  insoluble.  Or,  dans  les  conditions  ordinaires,  le 
soufre  refroidi  brusquement  renferme  tout  au  plus  3o  à 
40  centièmes  de  soufre  insoluble.  Un  résultat  aussi  partiel 
a  été  expliqué  plus  haut  par  cette  considération,  que  le 
soufre  repasse  nécessairement  par  la  période  de  liquidité 
inférieure  à  170  degrés,  durant  laquelle  il  tend  à  reprendre 
Tétat  correspondant  au  soufre  cristallisé.  Mais  on  peut  pré- 
venir beaucoup  plus  complètement  cette  transformation  en 
étudiant  de  très-près  les  conditions  dans  lesquelles  elle  s'o- 
père. En  effet,  la  proportion  du  soufre  insoluble  varie  ex- 
trêmement, dans  une  même  opération,  suivant  la  durée  du 
refroidissement,  laquelle  dépend  du  rapport  entre  la  masse 
du  soufre  et  sa  surface,  de  son  état  de  combustion  au  mo- 
ment où  on  le  coule,  de  la  conductibilité  calorifique  du 
liquide  dans  lequel  on  le  verse,  de  la  température  à  laquelle 
ce  liquide  peut  entrer  en  ébullition,  etc.,  etc. 

Ainsi,  par  exemple,  le  soufre  réduit  en  filaments  très- 
minces  ou  en  granules  très-petits  au  moment  où  on  le 
coule  dans  l'eau,  est  beaucoup  plus  riche  en  soufre  inso- 
luble que  le  soufre  coulé  sans  précautions  spéciales  ;  il  peut 
renfermer  jusqu'à  61  centièmes  de  soufre  insoluble.  Dans 
une  autre  expérience,  le  soufre  en  filaments  renfermait 
58  centièmes  de  soufrt;  insoluble  ,   tandis  que  le  soufre  en 
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masses  plus  volumineuses  contenait  seulement  20cenlièmes 
de  soufre  insoluble. 

Si  on  verse  le  soufre  fondu  dans  Tëther  ,  le  refroidisse- 
ment est  rendu  très-rapide  par  la  vaporisation  de  ce  liquide 
et  par  le  peu  d'élévation  de  son  point  d'ébuUitioli  ^  de  plus 
le»  vapeurs  d'éther  brusquement  formées  réduisent  le  soufre 
en  pellicules  très-minces.  Dansées  conditions,  on  obtient 
jusrju'à  71  centièmes  de  soufre  insoluble. 

On  peut  aller  beaucoup  plus  loin  encore  en  s'appuyant 
sur  des  considérations  très-délicates  empruntées  à  la  stabi- 
lité du  soufre  insoluble  formé  par  la  chaleur^  et  aux  rela- 
tions qui  existent  entre  cette  substance  et  les  corps  propres 
à  le  modifier  au  contact  par  affinité  prédisposante ^  ou  plus 
généralement  on  vertu  dé  leurs  propriétés  électronéga- 
tives. 

Dans  la  transformation  du  soufre  fondu  en  soufre  inso- 
luble, s'observent  deux  phases  successives  :  d^abord  le  soufre 
brusquement  refi'oidi  demeure  mou,  transparent,  élas- 
tique ;  à  ce  moment,  s'il  a  été  réduit  en  filaments  ou  en  gra« 
nul  es  très-minces,  il  est  presque  entièrement  insoluble  dans 
le  sulfure  de  carbone.  Mais  peu  à  peu,  surtout  au  contact 
d'un  dissolvant,  le  soufre  blanchit,  cristallise  et  devient  en 
grande  partie  solubledans  le  sulfure  de  carbone. 

Dans  une  expérience  ,  le  soufre  encore  mou ,  examiné 
immédiatement,  l'enfermait  85  centièmes  d(î  soufre  inso- 
luble; le  lendemain,  38  centièmes  étaient  devenus  solubles. 
Deux  jours  plus  tard,  8  centièmes  encore  se  sont  dissous,  et 
il  est  resté  seulement  3g  centièmes  définitivement  inso- 
lubles. 

La  permanence  relative  de  ce  premier  état  du  soufre 
mou,  indépendamment  de  la  solidité  complète  que  Ton  peut 
lui  communiquer,  est  attestée  par  rexpérience  suivante  de 
M.  Brodîe  [Ann,  der  Cliemie  und  Pharm.y  tome  XCII, 
page  237,  1854).  Le  soufre  fondu  et  brusquement  refroidi 
dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther,  dc- 

3i. 
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vient  solide,  dur  et  transparent*,  mais  en  revenant  à  la 
température  ordinaire,  il  reprend  sa  mollesse  et  son  élasti- 
cité accoutumées,  tout  comme  s'il  avait  pris  Tétat  mou  du 
premier  coup  et  sans  passer  par  l'état  solide  sous  Tin- 
fluence  d'une  température  plus  basse. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  possible  de  s'opposer  à  la  seconde 
période  de  la  transformation  du  soufre  mou  en  soufre  cris- 
tallisable  et  d'obtenir  à  l'état  solide  presque  tout  le  soufre 
insoluble  primitivement  formé;  il  suffit  en  effet  d'augmen- 
ter sa  stabilité  par  le  contact  de  certains  corps  électronéga- 
tifs. Voici  comment  : 

Le  soufre  insoluble,  préparé  par  le  refroidissement  brus- 
que du  soufre  fondu,  constitue  la  moins  stable  de  toutes  les 
variétés.  L'akool  bouillant  la  dissout  conformément  à  l'ob- 
servationdeM.  Cb.  Deville  [Annales  de  Chimie  et  de  Phys., 
3®  série,  t.  XLV  II,  p.  io3).  Il  suffit  même,  conime  je  l'ai  signalé 
plus  baut,  de  la  faire  bouillir  pendant  quelques  minutes 
avec  une  petite  quantité  d'alcool  absolu  pour  transformer, 
par  action  de  contact,  la  portion  non  dissoute  en  soufre  so- 
lubie  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  cri  s  tallisable.  Cette  pro- 
priété ne  change  pas,  même  après  dix  trempes  opérées  coup 
sur  coup.  Par  cette  action  de  l'alcool  et  par  diverses  autres, 
le  soufre  obtenu  par  la  chaleur  se  distingue  de  Tétat  le  plus 
stable  que  puisse  prendre  le  solifre  combustible ,  celui  du 
soufre  extrait  du  chlorure  et  du  bromure  de  soufre.  Mais 
toutes  les  variétés  de  soufre  insoluble  peuvent  être  ramenées 
à  cet  état  limite  au  contact  de  certains  corps  électronégatifs. 
On  peut  même ,  sans  atteindre  ce  terme  extrême,  augmen- 
ter la  stabilité  du  soufre  insoluble  obtenu  par  la  chaleur  et 
lui  communiquer  des  propriétés  analogues  à  celles  du  soufre 
insoluble  extrait  de  la  fleur  de  soufre,  variété  moins  stable 
que  celle  du  chlorure  ,  mais  cependant  susceptible  de  résis- 
ter à  Tactiou  de  l'alcool.  Il  suffit  de  maintenir  le  soufre 
insoluble  obtenu  par  la  chaleur,  en  contact  pendant  plu- 
sieurs jours  avec  les  acides  minéraux  puissants.  L'acide 
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sulfurique  et  Tacide  chlorhydrique  exercent  dans  ce  sens 
une  action  réelle,  quoique  très-incomplète;  maisPacide  sul- 
fureux et  l'acide  nitrique  fumant  jouissent  à  un  haut  degré 
de  cette  propriété  et  provoquent  par  contact  la  transforma- 
tion d'une  proposition  considérable  du  soufre  insoluble  ob- 
tenu par  la  chaleur  dans  la  variété  correspondante  à  la  fleur 
de  soufre.  Cette  propriété  de  l'acide  sulfureux  me  parait 
d'ailleurs  expliquer  la  stabilité  du  soufre  insoluble  de  la 
fleur  de  soufre,  laquelle  s'est  refroidie  dans  une  atmosphère 
d'acide  sulfureux.  Elle  explique  encore  le  phénomène  sui- 
vant :  Si  l'on  coule  dans  l'eau  le  soufre  enflammé  et  réduit 
en  filaments  très-minces ,  le  soufre  insoluble  ainsi  formé 
renferme  la  même  variété  en  proportion  considérable  et 
produite  sous  les  mêmes  influences. 

C'est  en  m'appuyant  sur  ces  propriétés  que  j'ai  pu  arri- 
ver à  obtenir  le  maximum  de  soufre  insoluble.  Le  soufre 
coulé  dans  l'eau  en  granules  très-fins,  puis  conservé  sous 
une  couche  d'acide  nitrique  fumant  ou  d'acide  sulfureux , 
a  fourni  jusqu'à  y  5  centièmes  (acide  nitrique)  et  même  jus- 
qu'à 86  centièmes  (acide*  sulfureux)  de  soufre  définitive- 
ment insoluble.  On  peut  encore  augmenter,  mais  à  un 
moindre  degré,  la  proportion  du  soufre  insoluble  en  in- 
corporant une  petite  quantité  d'un  corps  électronégatif, 
d'iode  par  exemple ,  dans  le  soufre  lui-même  avant  de  le 
refroidir  brusquement.  Malgré  diverses  complications  se- 
condaires dues  à  la  combinaison  qui  se  forme  en  même 
temps,  j'ai  pu  obtenir  ainsi  un  soufre  renfermant  jusqu'à 
67  centièmes  de  soufre  insoluble ,  et  cela  dans  des  con- 
ditions où  le  soufre  traité  isolément  a  fourni  seulement 
29  centièmes  de  soufre  insoluble.  L'iode  détermine  d'ail- 
leurs la  formation  d'une  proportion  notable  (i3  centièmes 
dans  une  expérience)  de  soufre  insoluble  dès  la  température 
de  i55  degrés. 

Les  faits  qui  précèdent  confirment  la  relation  que  je 
cherche  à  établir  entre  la  formation  du  soufre  insoluble  paç 
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voie  humide  et  la  formation  d'un  soufre  iusolublc  analogue, 
produit  sous  Tinfluence  de  la  chaleur. 

En  résumé ,  les  phénomènes  que  présente  le  soufre 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  paraissent  dus  au  passage 
de  ce  corps  simple  d'un  état  correspondant  au  soufre  crisr 
tallisable,  à  un  état  correspondant  au  soufre  amorphe  et 
insoluble.  Ce  passage  s'opérerait  au  voisinage  de  la  tempé-^ 
rature  de  170  degrés.  Le  soufre  refroidi  lentement  au-^des-r 
sous  de  cette  température  reprend  l'état  moléculaire  corres- 
pondant au  soufre  cristallisable ,  jouant  le  rôle  d'élément 
comburant  (électronégatif)  ^  mais  si  le  refroidissement  e»t 
très-brusque,  le  soufre,  devenu  solide  et  cohérent,  semble 
conserver  un  état  moléculaire  correspondant  à  la  tempéra- 
ture de  170  degrés,  et  analogue  à  celui  du  soufre  insoluble 
jouant  le  rôle  d'élément  combustible  (électropositif).  On 
peut  assurer  sa  conservation  définitive  dans  ce  nouvel  état, 
si  on  le  maintient,  t^^ndis  qu'il  durcit,  au  contact  de  cer- 
tains corps  électronégatifs  propres  à  le  rendre  plus,  stable, 
tels  que  Tacide  nitrique  et  l'acide  sulfureux. 
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NOTE 

Sur  la  difTéreiice  entre  les  leittpératures  auxquelles  s'enlaQment  ré(her  et  le 

snlhre  de  carbone^ 

Par  m.  Marcellik  BERTHELOT. 


Toutes  les  personnes  qqi  ont  eu  l'occasion  de  manier  l'é- 
ther  et  \e  sulfure  de  carbone,  savent  avec  quelle  facilité  ces 
deux  substances  prennent  feu  au  voisinage  d'un  corps  en 
ignition.  Malgré  cette  analogie  apparente,  il  existe  une 
grande  différence  entre  les  températures  auxquelles  ces 
deux  corps  sont  susceptibles  de  s'enflammer.  L'expérience 
suivante  montre  cette  diflçrcnce  sous  une  forme  assez  pi- 
quante : 


(487) 
Dans  une  soucoupe  on  verse  du  l'éther  ;  dans  une  autre, 
du  sulfure  de  carbone^  puis  on  prend  dans  un  fourneau  un 
gros  morceau  de  charbon  de  bois  entièrement  rouge  ,  mais 
n'émettant  aucune  flamme  ]  on  Tintroduit  dans  Téther  et  on 
Teteint  rapidement  dans  ce  liquide  ,  ce  qu'il  est  facile  de 
faire  sans  Tenflammer  (i).  Dès  que  le  charbon  a  cessé  d'être 
rouge,  on  Tenlève  et  on  le  porte  dans  le  sulfure  de  carbone, 
lequel  s  enflamme  à  Tinstant. 

NOTE  SUR  LES  SUBSTITUTIONS  ; 

Par  m.  J.  DUMAS. 


Dans  un  lissai  sur  les  progrès  de  la  chimie  organique 
depuis  Lai^aisier,  publié  récemment,  on  lit  : 

«  M.  Dumas,  en  même  temps  que  M.  Laurent  peut-être, 
»  fit  une  observation  importante.  Si  Ton  fait  agir  le  chlore 
»  sur  une  substance  organique,  il  peut  arriver  que  le 
»  chlore  s'empare  d'mic  partie  de  l'hydrogène  pour  faire 
»  de  l'acide  chlorhydrique,  tandis  qu'un  même  nombre 
»  d'atomes  de  chlore  se  substitue  à  l'hydrogène  enlevé.  )> 

Certainement  l'auteur  de  cet  essai,  M.  Béchamp,  n'a  pas 
puisé  dans  les  documents  originaux  cette  appréciation  d'ail- 
leurs bienveillante  qu'il  énonce  d'après  autrui.  Aussi,  assuré 
que  la  vérité  saurait  bien  se  faire  jour  à  Ivur  aide,  aurais- 
je  laissé  volontiers  au  temps  le  soin  de  corriger  l'erreur; 
mais  je  cède  au  désir  des  amis  qui  travaillaient  près  de  moi 
à  l'époque  où  la  théorie  des  substitutions  est  née  et  qui 
croient  nécessaire  que  ces  documents  soient  mis  sous  les 
yeux  des  chimistes. 

(i)  Si  Ton  opère  dans  Tobscurité ,  on  voit  s^élever- au-dessus  de  Péther 
une  lueur  bleuâtre  extrêmement  p&lc  ;  en  même  temps  Fcther  s''oxyde  et 
ferme  de  Taldéhyde.  Mais  aucune  combustion  vivo  ne  se  manifeste. 
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En  1 83 1,  j'avais  analysé  la  liqueur  des  Hollandais;  de  son 
côté,  M.  Liebig  en  avait  fait  une  autre  analyse  qui  ne  s*ac- 
cordait  pas  avec  la  mienne  :  ces  circonstances  me  conduisi*- 
rent  à  vérifier  en  i832  sur  le  chlorure  de  naphtaline  la 
formule  que  j'attribuais  à  la  liqueur  des  Hollandais.  Je  trou- 
vai que  ce  chlorure  pouvait  se  représenter  par  C**^  H*  Cl*. 
Je  constatai  pourtant  que  cette  formule  ne  rendait  pas 
compte  de  la  production  d'acide  chlorhydrique  observée 
constamment  pendant  l'action  du  chlore  sur  la  naphtaline, 
et  je  reconnus  que  l'action  des  alcalis  sur  le  chlorure  de 
naphtaline  produisait  des  phénomènes  que  je  me  proposais 
d'approfondir  plus  tard  (i). 

M.  Laurent,  qui  s'essayait  alors  près  de  moi  aux  ana- 
lyses organiques,  reprit  sous  mes  yeux  l'analyse  de  ce  com- 
posé, parce  que,  comme  il  le  dit  lui-même,  sa. formule 
m'avait  laissé  quelque  doute  (2).  Son  travail  fut  commu- 
niqué à  l'Académie  le  4  mars  i833.  Il  avait  reconnu  l'exis- 
tence d'un  chlorure  huileux  de  naphtaline,  analogue  à  la 
liqueur  des  Hollandais.  Il  attribuait  au  chlorure  solide  la 
formule  C**H*C1*.  Il  n'y  avait  donc  là  rien  qui  pût  donner 
l'idée  d'un  phénomène  de  substitution.  Aussi  n'est-il  pas 
plus  question  du  mot  que  de  la  pensée  elle-même  dans  ce 
Mémoire. 

Le  i3  janvier  1834,  à  la  suite  d'un  travail  long  et  pé- 
nible, je  faisais  connaître  à  l'Académie  la  constitution  du 
chloroforme,  du  bromoforme,  de  l'iodoforme,  type  tout  à 
fait  nouveau,  et  celle  du  chloral. 

Après  avoir  fait  remarquer  (3)  que  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  se  représente  par  C«H%  H*  0«4- Cl*«=  CP  H^^ 
+  C  H'  CP  O',  ce  qui  donne  i  volume  de  chloral  par 
chaque  volume  d'alcool,  j'ajoutais  : 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2^  série,  tome  L,  page  i 85. 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  tome  LU,  page  280. 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série ,  tome  LVI ,  page  1 40. 
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«  On  voit  que  les  lo  volumes  d'hydrogène  enlevés  à  Tal- 
»  cool  ont  été  remplacés  par  6  volumes  de  chlore  seule- 
»  ment.  Or  je  savais,  par  des  expériences  relatives  à  l'ac- 
»  tion  du  chlore  sur  l'essence  de  térébenthine,  que  chaque 
»  volume  d'hydrogène  enlevé  était  remplacé  par  un  volume 
»  égaL  de  chlore,  ce  qui  s'accorde  au  reste  avec  le  résultat 
»  obtenu  par  M.  Gay-Lussac  en  traitant  la  cire  par  le 
»  chlore.  Je  devais  donc  m'altendre  que  les  lo  volumes 
»  d'hydrogène  perdus  par  l'alcool  y  seraient  remplacés  par 
»   1  o  volumes  de  chlore,  ce  qui  n'a  pas  eu  lieu.  » 

J'expliquais  la  production  du  chloral,  en  supposant  qu'elle 
se  faisait  en  deux  époques  :  i**  passage  de  l'alcool  C®  H"  O* 
à  l'état  du  corps  C^  H*  O'  par  la  perte  de  H*  5  ^°  conversion 
par  substitution  de  ce  dernier  corps  en  C®  H*  Cl'  O*,  c'est- 
à-dire  en  chloral. 

Je  disais  ensuite  :  ((  La  règle  relative  à  l'action  du  chlore 
»  qui  découle  des  expériences  précédentes,  s'appliquera 
))  certainement  à  tous  les  corps  capables  de  réagir  comme 
»  déshydrogénants  »,  et,  après  l'avoir  prouvé  par  quelques 
expériences,  je  formulais  la  conclusion  suivante  :  «  Lors- 
»  qu'une  substance  organique  hydrogénée  eât  soumise  à 
»  l'action  d'un  corps  déshydrogénant,  elle  s'approprie  une 
w  portion  de  ce  corps  équwalente  à  celle  de  l'hydrogène 
»  qu'elle  perd.  » 

J'avais  désigné  sous  le  nom  de  métalepsie  du  loi  des 
substitutions  cette  nouvelle  classe  de  phénomènes.  C'est  à 
tort  qu'on  a  cité  Berzelius  comme  ayant  employé  le  premier 
celte  dénomination.  L'erreur  provient  de  ce  que  par  défé- 
rence pour  un  de  nos  maîtres  qui  trouvait  prématurée  alors 
la  création  d'un  mot  nouveau  pour  une  théorie  naissante, 
après  m'être  servi  de  cette  expression  devant  l'Académie, 
je  l'avais  supprimée  dans  le  manuscrit  envoyé  aux  Annales. 

Je  disais  dans  le  Mémoire  lu  devant  l'Académie  et  im- 
primé par  elle  (i)  : 

(i)  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences,  tome  XV,  page  548. 
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K  Ainsi,  le  chlore  possède  le  pouvoir  singulier  de  s'em- 
*  parer  de  Thydrogène  de  certains  corps,  en  le  remplaçant 
n  atome  pour  atome.  Cette  loi  de  la  nature,  cette  loi  ou 
»  théorie  des  substitutions  m^a  paru  digne  d'un  nom  parti- 
»  cuh'er.  Je  propose  de  l'appeler  métalepsic^  de  /xera^vj^pca, 
»  qui  exprime  assez  bien  que  le  corps  sur  lequel  on  agit  a 
»  pris  un  élément  à  la  place  d'un  autre,  du  chlore  à  la  place 
»  de  riiydrogène  par  exemple. 

»  Ainsi  le  chloral  se  forme  par  substitution  ou  par  mé* 
»  talepsie;  c^cst  un  des  produits  métaleptigues  de  Tal- 
»  cool. 

»  Ainsi,  encore,  comme  on  va  le  voir,  Téther  acétique, 
»  Tacidc  acétique,  Tacide  formique,  sont  des  produits  méta- 
»  leptiqucs  de  Talcool. 

»  Si  Ton  part  de  Talcool,  on  peut  donc,  en  déplaçant  et 
»  remplaçant  par  la  pensée  certains  de  ses  éléments,  donner 
n  naissance  à  un  grand  nombre  de  composés  plus  ou  moins 
»  faciles  h  proiluirCf  et  roii  obtiendra  ainsi  le  groupe  nié- 
»  tah'pliqneàii  ralcool,  où  Ton  verra  figurer  des  corps  très- 
»  variés  cl  entre  les([ueis  se  décèlent  des  relations  souvent 
w    inalleiulues.  » 

Le  II  août  ivS34-.  nous  faisions  connaître  ri  l'Académie, 
M.  Pelitrol  et  moi,  l'analyse  du  chlorocinnose  C*^H*C1*0* 
ilérivé  lie  rhuil(»(le  cannelle  C^^  H*0*.  C'était  la  première 
occasion  (jui  se  fut  olVerte  d'appliquer  la  nomenclature  que 
l'avais  a(lt>ptée  pour  ces  corps  dérivés,  les  terminaisons  a5e, 
ôc,  tSi\  o.vc,  usi\  devant  indiquer  la  perle  de  i,  9,  3,  4^ 
*>  t'M|nivalents  d'hydrogène  cl  leur  remplacement  par  un 
l'oi  ps  négatif  (i). 

ni«MU(Nt  la  loi  des  substitutions  devint  Tobjet  de  vives 
trili«|ucs.  T'Ilcs  s'appuyaient  surtout  sur  l'impossibilité  de 
s't'u  >tM'N  ir  pour  (*\pli(|uer  les  seules  réactions  du  chlore  sur 
K'>  i.n lunes  (rhvdrogène  (pii  eussent  été  étudiées  alors  :  la 


•»ni/»*j»  d'  r'n.'MJv- <-r  ./.•  Vh^<h]uc,  ï''  série,  lomc  L^'ll,  pape  30v*>. 
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production  de  la  liqueur  des  Hollandais  et  celle  des  chlo- 
rures de  naphtaline  (i). 

Mais,  M.  Jlegnault  ayant  fait  voir  que  la  liqueur  des 
Hollandais  était  représentée  par  C*H'C1,  HCl,  M.  Lau* 
rent  obtint  des  résultats  analogues  à  Tégard  des  chlorures 
de  naphtaline.  Le  Mémoire  de  ce  dernier  ne  fut  publié  que 
dans  le  numéro  de  juin  des  Annales  pour  Tannée  i835, 
toutefois,  j'avais  déjà  mis  à  profit  ses  recherches  quelques 
mois  auparavant  dans  le  tome  V  de  mon  Traité  de  Chimie 
publié  aussi  en  i835,  et  je  m'en  étais  servi  pour  confirmer 
la  loi  des  substitutions. 

Du  reste,  ce  cinquième  volume  donne  à  lui  seul  Thisto- 
rique  de  cette  affaire;  car  au  chapitre  III,  la  loi  des  substi- 
tutions est  développée  comme  acquise  à  la  science  par  mon 
Mémoire  sur  le  chloral  déjà  publié,  tandis  qu'au  cha- 
pitre XIII  du  même  volume,  qui  a  trait  à  la  naphtaline,  les 
résultats  de  M.  Laurent  sout  consignés  sous  le  titre  à'obser* 
i^ations  encore  inédites.  (2). 

Il  n'est  pas  superflu  d'ajouter  que  les  premiers  chapitres 
de  ce  cinquième  volume  formant  une  introduction  à  la  chi- 
mie organique,  ayant  été  publiés  avant  son  apparition  par 
le  Journal  de  Pharmacie,  celui  où  je  développe  la  loi  des 
substitutions  se  trouve  dans  ce  recueil  au  numéro  de  mai  de 
l'année  i834. 

Ainsi,  lorsque  je  soumettais  à  l'Académie  pour  la  pre* 

(i)  Je  ne  pouvais  me  décider  à  les  laisser  sans  réponse;  mats  jo  fus 
occupé  avec  M.  Peligot  pendant  toute  Tannée  i834  par  notre  travail  sur 
resprit-de-bois,  et  toutes  les  fois  que  j^cssayais  de  reprendre  Tanaiyse  des 
chlorures  d^bydrogèoe  carbures,  je  voyais  que  ce  sujet  était  fort  obscur.  Il 
y  avait  à  séparer  diaprés  la  loi  des  substitutions  des  produit3  plus  ou  moins 
chlorés  les  uns  des  autres.  Il  y  avait  de  plus  à  isoler  des  produits  chlorés 
engagés  dans  des  combinaisons,  et  tant  qu^on  a  essayé  de  décomposer  celles- 
ci  par  une  solution  aqueuse  de  poiABse  f  on  n^a  pu  arriver  à  de^  réactionn 
nettes.  C^est  M.  Regnault  qui,  en  se  servant  le  premier  d''une  solution  al- 
coolique  de  potasse  dans  Tétude  de  la  liqueur  des  Hollandais,  les  a  rendues 
au  contraire  très-faciles. 

(2)  Dumas,  Traité  de  Chimie,  tome  V,  page  gp.  • 


appris  à  démêler  les  mélanges  qu'ils  formaient  et  à  inter- 
préter leurs  analyses. 

Voyons  maintenant  quelle  a  été  la  marche  des  publica- 
tions de  M.  Laurent. 

1°.  Le /remier  A/emoi're  de  M.  Laurent  où  il  soit  ques- 
tion de  substitutions  est  publié  dans  les  j4nnales  en 
juin  i835,  c'est-à-dire  dix-buit  mois  après  la  lecture  de 
mon  Mémoire  sur  le  chloral  devant  l'Académie  et  sa  pu- 
blication (i). 

Dans  ce  premier  Mémoire  M.  Laurent  arrive  à  la  conclu- 
sion suivante  : 

«  Le  brome  en  agissant  sur  la  naphtaline  remplace  l'hy- 
»  drogène  atome  pour  atome,  conformément  à  la  théorie  des 
«  substitutions  j  l'hydrogène  enlevé  se  dégage  à  l'état  d'à- 
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»  cide  hydrobromique.  Le  chlore  dans  les  mêmes  clrcon- 
))  stances  agit  de  même,  quoique  au  premier  abord  les 
»  résultats  paraissent  diflerents.  Le  chlore  enlève  de  l'hy- 
))  drogène  et  le  remplace  atome  pour  atome,  mais  Tacide 
»  hydrochlorique,  au  lieu  de  se  dégager ,  reste  combiné 
»  avec  les  chlorures  formés  »  (i). 

n^.  Dans  le  même  volume,  M.  Laurent  emploie  la  théorie 
des  substitutions  à  chaque  page  d'un  second  Mémoire  qui  a 
pour  objet  la  Nitroiiaphtalasey  pour  éclairer  les  pas  suc- 
cessifs qu'il  fait  dans  Fétude  des  dérivés  de  la  naphtaline  (2). 

S'agit-il  du  chlorhydrate  de  chloronaphtalase,  c(  entre 
»  deux  formules,  dit-il,  laquelle  choisir?  La  théorie  des 
»  substitutions  va  nous  l'indiquer  (p.  390).  » 

((  Le  chloronaphtalèse  contient-il  du  chlore  ou  de  l'a- 
»  cide  chlorhydrique  ?  On  pourrait  avoir  des  doutes,  mais 
))  la  théorie  des  substitutions  va  les  lever  (p.  891  ).  » 

Faut-il  donner  une  formule  à  la  uitronaphthalase,  c'est 
la  théorie  des  substitutions  qui  le  dirige  encore. 

Enfin,  il  représente  tous  les  composés  connus  de  la 
naphtaline,  de  la  benzine  et  du  gaz  oléfiant  par  des  formules 
dans  trois  tableaux  a  conformes,  dit-il,  à  la  théorie  des 
substitutions.  ))  Mais,  par  ces  mots  théorie  des  substitutions 
est-ce  bien  celle  de  M.  Dumas  qu'il  faut  entendre?  Assu- 
rément personne  n'en  doutait  alors. 

3°.  En  tout  cas,  le  troisième  Mémoire  de  M.  Laurent 
ayant  trait  aux  substitutions,  celui  sur  le  benzoyle  et  la 
benzimide  (3),  va  nous  l'apprendre.  En  effet,  après  avoir 
vu  que  le  chlore  enlève  un  équivalent  d'hydrogène  à  la  ben- 
zoïne  sans  substitution,  il  ajoute: 

«  Si  on  applique  les  deux  lois  suivantes  que  M.  Dumas 
»  a  établies  dans  sa  théorie  des  substitutions,  il  sera  facile 
»  de  démêler  cet  arrangement,  etc.  (p.  4o5).  » 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,   lome  LIX,  page  arg. 
(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  série,  tome  LIX,  page  376. 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  tome  LIX,  page  397. 


I»  restent  combinés  aven  le  nouveau  radical  fermé  »  (i). 

5".  Enfi» ,  dans  un  cintjuième  Mémoire,  ou  plutôt  une 
Mote  publiée  quelques  mois  après,  eu  décembre  i83S, 
M.  Laurent  contracte  en  un  seul  énoncé  les  deux  parties 
lit'  cette  conclusion  et  les  rappelle  en  ces  termes  où  mon 
num  u'apparait  plus  : 

H  Dans  un  autre  Mémoire,  j'ai  tiré  la  conclusion  sui- 
H  vanlo:  Toutes  les  fois  que  le  chlore,  le  brome,  etc., 
u  rxorceiit  uiic  action  désbydmgénanie  sur  un  hydro- 
u  %is\\v  rarboné,  l'hydrogène  enlevé  est  remplacé  par  un 
0  «i|uivalont  de  chlore  ou  de  brome  et  il  se  forme  en  même 
H  temps  de  l'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  qui 
H  tanlôl  an  dégage,  tantôt  reste  combiné avecle nouveau  ra- 
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A  partir  de  cette  époque,  M.  Laurent  ti^a  plus  tenu 
compte  de  la  théorie  qui,  comme  on  l'a  yu,  Tavait  guidé 
pendant  deux  années.  De  mon  côté^  je  ne  pouvais  pas  re«- 
garder  comme  une  découverte  que  f acide  chlorhjdrique 
ou  Veau  formés  tantôt  se  dégagent,  tantôt  restent  combinés 
avec  le  nouveau  corps  formé  par  substitution. 

Car,  quand  j'avais  considéré,  le  1 3  janvier  i8349  '^  con- 
version de  Thydrure  de  benzoyle  en  acide  benzoïque, 
comme  un  phénomène  de  substitution,  C^'H^O*  donnant 
C**H'0'  +  HO,  j'avais  bien  admis  qu'il  fallait  éliminer 
l'eau  formée  et  restée  unie  k  l'acide  benzoïque.  En  écri- 
vant C**H«0*-|-0'  =  C**H«0*  il  n'y  aurait  pas  eu  substi- 
tution, mais  simple  oxydation. 

De  même,  quand  le  ii  août  i834  j'avais  considéré  avec 
M.  Peligot  l'hydrure  de  cinnamyle  C^*  H^O'  comme  donnant 
de  l'acide  cinnamique  par  substitution  C*®H'0,  O'-f-HO, 
j'avais  bien  admis  que  Peau  devait  être  éliminée  du  produit 
pour  le  rendre  comparable  à  l'hydrure  de  cinnamyle.  Il  ne 
s'agit  même  pas ,  remarquons-le,  de  conséquences  natu- 
relles et  sous-entendues,  ce  qui  eût  été  légitime  assurément 
en  ce  cas,  mais  d'idées  très-explicitement  formulées,  puisque 
nous  disions  : 

((  On  retrouve  ici  une  application  exacte  de  la  théorie  dçs 
»)  substitutions  que  l'un  de  nous  a  récemment  développée. 
»  En  effet,  l'huile  de  cannelle  perd  deux  atomes  d'hydro- 
»  gène  et  gagne  un  atome  d'oxygène,  pour  constituer  l'acide 
»  cinnamique  anhydre,  ainsi  que  l'indiquait  cette  théorie. 
»  L'eau  formée  par  cette  combustion  se  fixe  sur  l'acide 
))  anhydre  et  le  change  en  acide  hydraté. 

Ainsi,  comme  dès  le  mois  de  janvier  i834  j'admettais 
que  dans  la  formation  du  chloral  l'acide  chlorhydrique  ne 
se  fixait  pas,  tandis  que  dans  celle  de  l'acide  benzoïque 
l'eau  se  fixait ,  et  comme  je  spécifiais  clairement  ce  prin- 
cipe à  l'occasion  de  la  formation  de  l'acide  cinnamique  le 
1 1  août  1 834  î  îl  n'était  pas  nécessaire  qu'on  découvrît  deux 
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ans  plus  tard,  en  décembre  i835,  qu^il  en  pouvait  être  ainsi. 

En  dégageant  la  métalepsie  ou  loi  des  substitutions  des 
explications  qu'on  en  a  données  plus  tard  au  moyen  des 
faits  qu'elle  même  conduisait  à  découvrir,  et.  en  la  rame- 
nant à  ses  termes  primitifs,  résultat  de  Texpérience,  je  puis 
dire  qu'elle  est  mienne,  et  qu  elle  demeure  telle  que  je  l'ai 
énoncée  dès  le  1 3  janvier  1834)  cardes  lors  j'avais  vu  et  dit  : 

I**.  Que  le  chlore  possède  le  pouvoir  singulier  de  s'empa- 
rer de  l'hydrogène  de  certains  corps  organiques  et  de  le 
remplacer  atome  pour  atome  ;  que  lorsqu'ils  contiennent  de 
l'eau ,  l'hydrogène  de  celle-ci  est  enlevé  sans  substitution  ; 

2°.  Qu'on  pouvait  donner  à  cette  loi  de  la  nature  le  nom 
de  métahpsie,  qui  exprime  que  le  corps  sur  lequel  on  agit 
a  pris  un  élément  à  la  place  d'un  autre,  du  chlore  à  la  place 
de  l'hydrogène  par  exemple; 

3°.  Que  plus  généralement,  lorsqu'une  substance  hydro- 
génée est  soumise  à  l'action  d'un  corps  déshydrogénant,  elle 
s'approprie  une  portion  de  ce  corps  équivalente  à  celle  de 
l'hydrogène  qu'elle  perd  5 

4^.  Que  lorsque  le  produit  formé  ainsi  peut  s'unira  la  ma- 
tière réagissante,  cette  combinaison  secondaire  masquerait 
les  véritables  caractères  de  la  réaction  s'il  n'était  toujours 
facile  de  démêler  les  produits  primitifs  des  produits  consé- 
cutifs ; 

5**.  Qu'il  en  serait  de  même  de  la  composition  apparente 
des  produits  susceptibles  de  s'hydrater,  si  l'eau  ne  pouvait 
toujours  être  éliminée  des  hydrates  obtenus  par  substitution . 

Ce  que  M.  Laurent  reconnut  plus  tard,  c'est  que  dans 
les  phénomènes  de  substitution  le  type  est  conservé,  c'est- 
à-dire  que  non-seulement  le  chlore  prend  la  place  de  Thy- 
drogène,  mais  qu'il  joue  le  même  rôle  que  lui.  L'impor- 
tance de  ce  point  de  vue  est  évidente,  mais  il  est  venu  après 
les  précédents,  et  il  en  fut  le  complément. 


^ 
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MÉMOIRES  SUR  lA  CHIMIE  PURIÉ  A  L'ÉTRANGER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  "WURTZ. 


Sur  l'action  de  T Acide  tulfurique  sur  les  nitriles  et  tur  les  amide*; 

remarciues  sur  les  acides  sulfuriques  conjugués  ; 

par   MEM.  G.-B.  Budkton  et  A.-TBr.   Bofmaim  (i). 

Ce  Mémoire  est  le  complément  de  celui  qui  a  paru  dans 
le  cahier  de  mars  de  ces  Annales ,  t.  XL VI ,  p.  366. 

En  traitant  l'acétonîtrile  C*H'Az  on  Tacétamide  C*H' 
AzO*  par  l'acide  sulfuriqiïe  fumant,  MM,  Buckton  et 
Hofmann  ont  obtenu  un  acide  conjugué  qu'ils  ont  nommé 
d'abord  acide  méihylotétrasulfurique  et  qu'ils  désignent 
dans  leur  nouveau  Mémoire  sous  le  nom  d'acide  disulfo^ 
méiholique.  Voici  les  données  relatives  à  cet  acide  et  à  ses 
homologues. 

L'acétonitrile  qui  sert  à  le  préparer  peut  être  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  Tacétamide. 
C'est  un  liquide  doué  d'une  odeur  piquante  et  aromatique , 
bouillant  entre  77  et  78  degrés,  et  brûlant  avec  une  flamme 
brillante  bordée  de  pourpre.  Lorsqu'on  verse  dans  une 
cornue  entourée  d'eau  froide,  volumes  égaux  d'acétoni- 
trile  et  d'acide  sulfurique  fumant,  le  mélange  s'échauffe 
considérablement.  Exposé  à  l'action  de  la  chaleur,  le  liquide 
se  boursoufle,  laisse  dégager  de  l'acide  carbonique ,  en  même 
temps  que  de  l'acide  acétique  concentré  passe  dans  le  réci- 
pient. Si  l'on  continue  à  chauffer  j.usqu'à  ce  que  l'efferves- 
cence ait  cessé  complètement,  on  obtient,  après  le  refroi- 
dissement, une  masse  visqueuse  transparente,  brune,  so- 

"         *  —  ■     I  ■■  — ■ — ^ 

{\)  Annalen  der    Chemie  und   Pharmacie,   tome  C,  page   129  (nouvelle 
série,  tome  XXIV),  novembre  i856. 

Ànn.  de  Qhim.  et  de  Vhys.j  3«  série,  t.  XLIX.  (A.vrU  lBS'l.^  ^'i^ 


cet  état  elle  renferme  en  dissolution  a  sela  ammoniacaux 
indépendammenl  de  quelques  sels  de  baryte  et  de  chaux 
qu'on  décompose  par  du  carbonate  d'ammoniaque.  Un  de 
ces  sels  ammoniacaux  cristallise  très-difficilement,  tandis 
que  l'autre  se  dépose  en  prismes  rhomboïdaux  très-volumî- 
ncus.  Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  moyennement  con- 
centrée de  ce  sel  une  solution  saturée  de  chlorure  de 
baryum  ou  d'acératc  de  baryte,  la  liqueur  se  remplît  de 
cristaux  au  bout  de  quelques  minutes.  On  les  recueille  sur 
un  (iltre,  et  après  les  avoir  lavés  à  l'eau  froide  oq  les  fait 
cristalliser  de  nouveau.  Ce  sel  ne  diS^re  en  aucune  manière 
du  sel  de  baryte  préparé  avec  l'acétonitrile.  Il  renferme 
C  (H'lîa')S'O",  et  à  l'étal  cristallisé  il  contient  en  outre 

lau. 

omélkoîique  peut  être  obtenu  en  décom- 
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posant  le  sel  de  baryte  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique. 
On  sature  la  liqueur  acide  par  Toxyde  de  plomb  et  on  fait 
passer  de  Thydrogène  sulfuré  à  travers  la  solution.  Le  li-^ 
quide  filtré  étant  concentré  dans  le  vide ,  se  prend  en  une 
masse  cristalline  rayonnée,  très-déliquescente.  La  solution 
de  Tacide  disulfométholique  possède  une  saveur  acide 
franche;  il  est  très-stable;  ni  F  acide  nitrique  bouillant,  ni 
le  chlore  ne  mettent  de  l'acide  sulfurique  en  liberté. 

Le  disiilfométholate  d'argent  C'{H*Ag')S*0"  cristal- 
lise en. groupes  d'aiguilles  minces  ou  en  larges  tables. 

Le  disulfométholate  d'ammonium  C  [H*  (Az  H*)  *]  S*  O**, 
dont  le  mode  de  préparation  a  été  indiqué  plus  haut,  forme 
des  prismes  hexagonaux  terminés  par  des  biseaux. 

L'acide  disulfométholique  forme,  en  outre,  des  sels  cris- 
tallisables  avec  les  oxydes  de  potassium ,  de  zinc ,  de  plomb 
et  de  cuivre.  L'eau  mère  d'où  le  dlsulfoinétholate  d'ammo- 
niaque s'est  déposé  renferme,  comme  on  Ta  indiqué  plus 
haut,  un  autre  sel  ammoniacal  qui  ne  cristallise  pas.  Ce  sel 
est  du  sulfacétate  d'ammoniaque. 

La  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  l'amide  ou  le  nitrile 
de  l'acide  acétique  donne  donc  naissance  à  deux  acides  con- 
jugués, l'acide  sulfacétique  et  l'acide  disulfométholique. 
Les  équations  suivantes  expliquent  la  formation  de  ces  pro- 
duits : 

(H^Az) 

Acétonitrile.  Acide  sulfacétique. 

C^  H'  Az  H-  3  W S»  O»  ==  C  W  S*  O'»  ^-  1  h«  Az  r^'  ^*  "*"  ^  ^^'* 

Ac.  disulfométhylique. 

Nous  avons  réussi  à  transformer  l'acide  sulfacétique  en 
acide  disulfométholique,  en  traitant  le  premier  de  ces 
acides  par  l'acide  sulfurique. 

Nous  ajouterons  que  M.  Melsens,  avait  déjà  constaté  la 

3a. 


Cyaniira  dVihyle,  Hydrurc      Bicarbonale 

d'éthjle.    d'ammonium. 

Il  est  plus  avantageux  de  préparer  le  cyanure  d'ëthyle, 
par  la  métliodede  M.  Williamson,  en  faisant  réagir  sur  du 
cyanure  de  potassium,  de  l'iodure  d'étliyle  dissous  dans 
4  volumes  d'alcool.  Traité  par  lapotasse  caustique,  ce  nîtrile 
se  transforme  en  propionate  de  potasse  qu'il  est  facile  de 
convertirenétherpropionique:  celui-ci  fournît  lapropiona- 
mide  par  l'action  de  l'ammoniaque  sous  une  haute  pression, 
ctlapropionamide,  traitée  parl'acîdephosphorique  anhydre, 
se  transforme  en  propionitrile  on  éther  cyanhydrique  par- 
faitement pnr. 

En  mélangeant  des  volumes  égaux  d'acide  sulfurique  fu- 
mant et  de  propionamide  anhydre  passant  au-dessusde  310° 
et  en  chauffant  ie  mélange  on  observe  un  dégagement  d'acide 
1  il  se  forme  de  l'acide  disulfétholique.  Si  l'on 
a  delà  distillation  par  du  carbonate  de  baryte, 


(  Soi  ) 
et  puis  par  du  carbonate  d'ammoniaque,  ou  obtient  par 
Tévaporatiou  deux  sels  ammoniacaux,  dont  Tun  est  in- 
cristallisable  et  *dont  Tautre  cristallise  en  cubes  ou  en 
prismes  à  quatre  pans.  Ce  dernier  sel  est  du  disulfétbolate 
d'ammonium. 

Le  disulféttiolate  de  baryte,  préparé  par  l'action  de  Téau 
de  baryte  sur  le  sel  d'ammonium,  cristallise  en  tables 
hexagonales  très-solubles  dans  Teau  et  qui  résistent  à  une 
température  de  i8o  degrés.' 

U  renferme  C*  (H*Ba')  S*0".  Fondu  avec  du  chlorate 
dé  potasse  et  du  carbonate  de  soude,  il  donne  avec  Teauune 
solution  qui  renferme  de  l'acide  sulfurique.  C'est  là  un  ca- 
ractère de  tous  les  disulfacides  qui  renferment  plus  d'acide 
sulfurique  que  n'en  peut  saturer  la  baryte  dans  leurs  sels  de 
baryte. 

L'acide  disulfétholique  peut  être  obtenu  en  décomposant 
le  sel  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  C'est  un  liquide 
sirupeux  épais,  qui  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cris- 
talllne». 

Le  sel  d'ammonium  incristallisable  qui  se  forme  en  même 
temps  que  le  disuifétholate  d'ammonium,  est  du  sulfopro- 
pionate  d'ammonium.  L  alcool  absolu  précipite  ce  sel  de  sa 
solution  sous  la  forme  d'un  sirop  épais.  On  l'a  transformé  en 
sulfopropionate  de  baryte,  qui  se  présente  sous  la  forme  de 
cristaux  soyeux  renfermant  C*  (H*Ba*)  S'O*^. 

En  traitant  la  butyramide  bouillant  à  216  degrés  par  l'a- 
cide sulfurique  fumant,  on  a  obtenu  du  sulfobutyraté  et  du 
disulfopropiolate  d'ammonium.  Ces  sels  ayant  été  trans- 
formés en  sels,  de  baryte,  on  a  pu  séparer  à  l'aide  de  l'alcool 
le  sulfobutyraté  de  baryte  C  (  H®Ba')S*  0*^  Quant  au  di- 
sulfopropiolate il  a  été  impossible  de  le  préparer  à  l'état  de 
pureté  parfaite.  L'analyse  du  produit  obtenu  a  oependant 
donné  des  nombres  qui  se  rapprochent  de  ceux  qu'exigrnt 
la  fornuile 
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1/ acide  sulfurique  fuiàant  réagit  sur  la  benzamide  et  sur 
lebenzonitrile  avec  formation  de  sulfobenzoate  et  de  disul- 
fobenzolate  d'ammonium.  Ces  sels  ayant  été  transformés  en 
sels  de  baryte,  on  a  précipité,  en  ajoutant  de  Falcool  au 
mélange  des  deux  solutions,  du  sulfobenzoate  de  baryte 
C**(H*Ba»)S»0*\  Le  disulfobenzolaieC**(H*Ba«)S*0"  a 
été  obtenu  à  Tétat  impur^  eu  précipitant  complètement  par 
Talcool  Teau  mère  du  sel  précédent. 

Nous  avons  constaté  la  formation  de  l'acide  disulfoben- 
zolique  par  l'action  de  Facide  sulfurique  fumant,  sur  l'acide 
sulfobenzolique  (sulfobenzinique)  C"H*S*0*,  Cet  acide 
préparé  à  l'aide  du. sel  de  plomb  ou  de  cuivre  a  été  évaporé 
au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  qu'il  commençât  à  dégager  des 
vapeurs  blancbcs  et  à  brunir.  Dans  cet  état  on  l'a  mélangé 
avec  son  volume  d'acide  sulfurique  fumant  et  on  a  chauffé 
ce  mélange  pendant  deux  Heures^  la  liqueur  concentrée  ren- 
fermait l'acide  disulfobenzolique.  Pour  le  décolorer  on  l'a 
saturé  avec  l'oxyde  de  plomb  et  on  a  décomposé  le  sel  de 
plomba  l'aide  de  Thydrogène  sulfuré.  La  liqueur  acide,  sa- 
turée par  du  carbonate  de  baryte,  a  donné  du  disulfoben- 
zolate  de  baryte. 

Action  de  ï acide  sulfurique  sur  V aniline  et  sur  Facide 
sulfanilique.  —  Nous  avons  constaté  d'abord  que  l'acide 
sulfanilique  de  M.  Gerhardt  se  forme  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  fumant  sur  l'aniline.  i  parties  d'acide  ont  été  mé- 
langées avec  I  partie  d'aniline.  Du  sulfate  d'aniline  s'est  pré- 
cipité et  on  a  observé  un  dégagement  abondant  de  chaleur. 
En  chauffant,  ce  sel  s'est  dissous,  la  solution  à  bruni,  et  il 
s'est  dégagé  de  l'acide  sulfurique.  L'eau  froide  ajoutée  à  la 
solution,  en  a  précipité  une  masse  cristalline  confuse  qui  a 
été  lavée  à  l'eau  froide  et  purifiée  par  une  nouvelle  cristal- 
lisation. Saturés  par  le  carbonate  d'argent,  ces  cristaux  ont 
donné  un  sel  d'argent  C^'(H«Ag)  AzS«0\  C'était  du  sulf- 
anilate  d'argent. 

L'acide  sulfanilique  sec  et  finement  pulvérisé  a  été  traité 
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par  l'acide  sulfurique  fumant^  et  le  mélange  a  été  chauffé 
peDdant  sept  heures  à  1 60  et  1 70  degrés.  Au  bout  de  ce  temps 
la  masse  sirupeuse  a  été  reprise  par  Teau,  et  la  liqueur  filtrée 
a  été  saturée  par  le  carbonate  de  baryte.  Le  disulfanilate  de 
baryte  soluble  a  été  obtenu  par  révajj^oration  de  la  li- 
queur neutre.  Convenablement  purifié,  ce  sel  renferme 
C"H''Ba' AzS*0**.  L'acide disulfanilique  peut  être  préparé 
à  Taide  du  sel  de  plomb,  il  ne  cristallise  que  très-difficile- 
ment; Talcool  le  précipite  de  sa  solution  concentrée  sous 
forme  d'un  dépôt  grenu. 

Le  tableau  suivant  fait  voir  les  relations  que  présentent 
les  sulfacides  et  les  disulfacides  appartenant  au  groupe  phé- 
nylique. 


Hydrog.  carbonés. 

Benzine  ou  benzole. 


■13 


Az'O^ 

Nitrobenzinc. 


'Il 


S'0« 


•12 


Az  H»  j 
Phénylamine  aniline. 


*I3 


H* 
AzO* 

AzO* 

Dioitrobenzinc. 


Sulfacides. 

Ac.  sulfobenzoHquc. 

AzO* 

Ac.  nitrosulfobenzilique. 

H* 
yVzH' 

Ac.  sulfanilique. 

AzO« 
AzO* 


nisulf acides. 

C"H«S<0" 

Ac.  disulfobenzolique. 

H* 
AzO* 


•13 


s*o 


12 


•13 


S'O* 


'13 


«13 


S'O* 


AzH») 

Acide  disulfanilique. 

H* 
C'»MzO<}S<0» 
AzO* 


•13 


H* 
AzH' 
AzH* 

Phenyidiamfne  semaniline? 


13 


AzH' 
AzH» 


S'O* 


•12 


13 


AzH'|s*0 

AzH») 

Ac.  dîlhiobenzitiquc  (f). 


En  résumé,  les  recherches  précédentes  ont  fait  connaître 
une  série  d'acides  nouveaux,  dont  la  composition  est  exprî- 


(i)  Oblenu  par  M.  Hilkcnkamp. 
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mée  par  les  formules  suivantes  : 

Acide  disulfométholique. . 
Acide  disulfétholique. . . . 
Acide  disulfopropiolique . 
Acide  disulfobenzolique.. 
Acide  disulfanilique    .... 


C*  H»  S*  0'*  ; 
C»»H'AzS^O". 


L'acide  disulfonaphtolique,  découvert  par  Berzelius  et 
étudié  par  Laurent,  renferme  C**^H®S*0**  etappartient  par 
conséquent  à  la  série  précédente. 

Dans  le  cours  de  nos  recherches,  notre  attention  s'est  di- 
rigée plus  d'une  fois  sur  Tacide  méthionique  découvert  par 
M.  Liebig,.et  qui  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  siil- 
furique  sur  Féther  à  une  basse  température.  Nous  sommes 
convaincus  de  l'identité  de  cet  acide  avec  l'acide  disulfo- 
métholique. En  effet,  en  doublant  la  formule  que  M.  Lie- 
big  assigne  au  méthionate  de  baryte,  on  obtient  l'expression 

C^  W Ba»  S«  0"»  =  C»  (H»  Ba»)  S*  O'»  ■+■  4  Aq," 

qui  représente,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  la  composition 
du  disulfométholate  de  baryte. 


lENOn  SUR  U  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  lur  la  diffraotion  des  rayons  invisibles  du  spectre  solaire  et 
la  mesure  de  leurs  longueurs  d^ondulation  ;  par  M.  Sisenlohr  (i). 

Si  dans  l'expérience  ordinaire  des  réseaux  à  ouvertures 
rectangulaires,  égales  et  équidistantes,  on  reçoit  la  lumière 


(i)  Pof^endorff's  Annalen,  tome  XCVUI,  page  353,  juillet  i856. 


ou  de  verre  dépoli,  le 
i.'t  que  les  suivants ,  ne  se 
liée  du  côté  du  violet.  Si 
.  égné  de  sulfate  de  quinine 
.  \  isibles  ultra-violets  devien- 
,  rimage  du  spectre  s'allonge 
lue  alors  d'une  manière  tout  à 
àéqueut  permis  de  présumer  que 
de  quinine  rend  visibles  tous  les 
■\istent  dans  la  lumière  solaire,  et 
servir  l'expérience  à  déterminer  la 
'  des  rayons  les  plus  réfrangibles  de 


nlohr  a  disposé  ses  appareils  comme  il 
ire  ,   introduite  par  un  héliostat  dans 
bscure,  était  reçue  d'abord  sur  une 
ae,  puis  sur  un  réseau  très-fin  placé  au 
if  de  3  mètres  de  foyer.  Le  réseau,  con- 
iup  de  soin  par  M.  Schwerd  (i),  était 
I.'  de  verre  enduite  d'un  vernis  noir,  sur  le- 
'  i44o  lignes  parallèles  et  équidistantes  de 
longueur;  on  avait  ainsi  obtenu i44o ou- 
blia de  largeur,  séparées  par  des  intervalles 
,oa6i  de  largeur.  L'écran  où  s'observait 
perpendiculaire  i  l'axe  de  l'objectif  achro- 
c'i  exactement  au  foyer  conjugué  de  la  fente 
'onction  de  source  de  lumière.  Il  suit  de  là 
le  X  la  longueur  d'ondulation  d'une  lumière 
;>èce  donnée,  d  la  déviation  de  cette  lumière 
or  spectre,  e  la  somme  des  largeurs  d'un  in- 
et  d'un  intervalle  transparent  du  réseau, 


».»] 


u\ 


e  sin  ^  =  >. 


ia  traite  sur  les  phénomènes  de  «Jiffraclion. 
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Pour  déterminer  â,  M.  Eisenlohr  mesurait  avec  une  règle 
divisée  la  distance  B  de  l'écran  au  centre  optique  de  Tob- 
jectif,  et  avec  un  compas  la  distance  D  des  deux  points  du 
premier  spectre  de  droite  et  du  premier  spectre  de  gauche 
correspondant  à  la  lumière  considérée.  Comme  on  a  sans 
erreur  sensible 

•    :?       ^ 

2  sin  0  =  -  » 

D 

on  avait  pour  calculer  X  la  formule 

eD 
"~  2B' 

M.  Eisenlohr  s'est  assuré  que  cette  méthode  donnait  des 
résultats  presque  aussi  exacts  que  l'usage  du  théodolite  de 
Fraunhofer  qui  était  inapplicable  dans  le  cas  des  rayons  ul- 
tra-violets. Ainsi  en  mesurant  la  longueur  d'ondulation 
correspondante  à  la  raie  F  du  spectre  solaire  ^  il  a  obtenu 
o™™,ooo484.  Fraunhofer  avait  trouvé  o""*,ooo485. 

M.  Eisenlohr  a  mesuré  de  la  sorte  les  longueurs  d'ondu- 
lation :  i®du  rouge  extrême;  2**  du  violet  extrême  visible 
sur  un  écran  de  verre  dépoli  ou  de  papier  ordinaire  5  3°  de 
la  lumière  ultra-violette  extrême,  rendue  visible  par  la 
fluorescence  de  sulfate  de  quinine.  Les  nombres  obtenus 
ont  été 

mm 

Pour  le  rouge  extrême o  ,0007064 

Pour  le  violet  extrême 0,0008956 

Pour  les  rayons  ultra- violets  extrêmes,     o ,  ooo354o 

Le  dernier  de  ces  nombres  étant  presque  exactement  la 
moitié  du  premier ,  on  peut  dire  qu'il  y  a  une  octave  com- 
plète depuis  le  rouge  extrême  jusqu'aux  rayons  ultra-violets 
les  plus  réfrangibles  (i). 

(i)  Comme  le  rougo  extrême  n^cst  pas  la  limite  du  spectre  solaire/ cet  te 
remarque  de  M.  Eisenlohr  parait  dénuée  dUntérôt.  (V.) 
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En  substituantaa  réseau  un  prisme  de  flint ,  M.  Eisenlohr 
a  obtenu  un  spectre  d^aspect  différent  du  précédent,  mais 
qui  lui  a  paru  composé  exactement  de  la  même  manière. 
En  mesurant  la  distance  de  la  raie  B  du  spectre  aux  raies 
suivantes  et  à  l'extrémité  la  plus  réfrangible  rendue  visible 
par  le  sulfate  de  quinine,  il  était  possible  de  déterminer  in- 
directement la  longueur  d'ondulation  correspondante  à 
cette  extrémité.  M.  Eisenlohr  a  trouvé  o"",ooo354  comme 
dans  le  spectre  du  réseau.  11. résulterait  de  là  que^  contrai- 
rement à  l'assertion  de  M.  Stokes,  le  flint  laisserait  passer 
librement  la  totalité  des  rayons  ultra-violets.  Si  le  spectre 
du  flint  paraît  plus  court  que  celui  du  quartz ,  et  celui  du 
crown  plus  court  que  celui  du  flint,  lorsque  ces  spectres 
sont  reçus  sur  du  papier  fluorescent,  ces  difiîérences  ne  se- 
raient pas  dues ,  suivant  M.  Eisenlohr,  à  des  différences 
d'absorption,  mais  à  des  différences  de  dispersion  de  la  lu- 
mière ultra- violette  (i). 

Une  Note  subséquente  de  M.  Eisenlohr  sur  les  longueurs 
d'ondulation  de  la  lumière  invisible  (2)  ne  contient  rien 
d'important. 


(i)  Cette  remarque  de  M.  Eisenlohr  est  inexacte.  Le  spectre  de  ses  ré- 
seaux était  produit  par  un  faisceau  de  lumière  qui  traversait  un  objectif 
achromatique.  Il  ne  pouvait  donc  contenir  aucun  des  rayons  ultra-violets 
que  le  flint  ou  le  crown  absorbent  énergiquement. 

(a)  Poggendàrjlf's  Annalen,  tome  XCiX,  page  iSg.  (V.) 
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